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3 RECHERCHE 

DE LA FRÉQUENCE CARACTÉRISTIQUE 
4 DU GROUPEMENT CARBONYLE 
DE QUELQUES ACIDES CONJUGUÉS 


s Par Monique HARRAND et Léonine TUERNAL-VATRAN 


… Les spectres Raman de quelques acides à liaisons multiples conju- 
guées, pris à l’état de poudre cristalline, ne présentent pas la raie 
D ce aux environs de 1 700 cm", du radical C —0O : c’est 
le cas en particulier des cinq variétés d’acide cinnamique C;H; — CH 
= CH — COH (deux variétés trans et trois cis), de l'acide phénylpro- 
piolique CH; —C=C—CO:H, de l'acide benzol malonique C;H;—CH 
— C(CO:H); (4), de l’acide crotonique CH; — CH — CH — CO:H. 
… Pensant que cette disparition était due à une association moléculaire 
ns les cristaux, nous avons recherché cette fréquence sur les acides 
cinnamique et phénylpropiolique, en modifiant l'état physique de la 
1bstance : en l'étudiant, d’une part, à l’état fondu (sauf l'acide 
hénylpropiolique qui se décarboxyle dès sa fusion), d’autre part, en 
solution dans divers solvants, polaires (éther, dioxane) ou non polaires 
(benzène, tétrachlorure de carbone). 
… Pour l’acide cinnamique nous avons pris l’acide trans bien que son 
joint de fusion (1330) soit plus élevé que celui des trois variétés cis 
(42°, 580, 68°) parce que la préparation de ces derniers est difficile et 
de mauvais rendement. Il y a deux formes cristallines de l’acide trans 
n1 fondent à la même température mais sont identifiables aux 
ayons X. 
… Nous avons utilisé deux montages : le premier permettait d'obtenir 
1 polarisation des raies Raman (les deux faisceaux incidents et le 
disceau diffusé comprenaient une image intermédiaire délimitée par 
in diaphragme), l’autre, très simple, donnait, grâce à sa luminosité, 
es spectres en peu de temps, ce qui était intéressant dans le cas de 
cide cinnamique fondu qui ne résiste pas longtemps à l'action 
njuguée de la chaleur et de la lumière, ainsi que pour les solutions 
u concentrées. Nous avons en effet vérifié qu'au bout de trois heures 


ion périodique bimestrielle. 


;, 
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_ l'acide cinnamique fondu ne donnait pratiquement plus de spectre 
) Raman, le produit formé étant jaune, donc absorbant (l'excitation est 
faite par la radiation 4 358 À du mercure). Pour obtenir un spectre 
assez intense avec le montage de polarisation il est nécessaire de 
changer deux ou trois fois l'échantillon au bout de trois heures de 
pose. ee 
Les solutions ont été faites avec des concentrations assez faibles, 
nu d’une part, parce que l’acide cinnamique est peu soluble, d’autre part, 
Es lt parce que nous voulions éviter les associations entre les molécules 
À qui existent peut-être dans le corps pur. Les concentrations sont de 
1/10 de molécule-gramme par litre dans CCI,, 3/10 dans le benzène, à 
3/10 et 5/10 dans l’éther (il n’y a pas de différence sensible entre les. 
spectres de ces deux solutions), 5/10 dans le dioxane. 


RÉSULTATS 


+ Acide cinnamique. Spectres Raman. 


Acide cinnamique fondu : 584 (1/2), 621 (1), 677 (1/2), 716 (?), 837 (?}, 872 (x) è 
908 (4), 944 (1}, 959 (7), 1 do (6), 1032 (1), 1157 (1), 1 181 (3), 1 208 (4), 
1265 (5, 1), 1 332 (3), 1 392 (?), 1 418 (x), 1 498 (x), 1 504 (2), 1 510 (a), 
1534 (5), 1 578 (1/2), x 600 (10), x 636 (15), x Bou (1/2), x 927 (o). 


à s 

°@ Les deux raies de C—O à 1 6gr et 1 721 cmt sont dépolarisées. 
ROSE à n 

à En solution dans (Cl, : 959 (15. 1), 796 (6), 1 005 (2), r 181 (x), 214 (2), 
où 1 261 (2), 1 284 (1), x 498 (?), 1 545 (?), x 604 (8), x 640 (15, 1}, 1 660 Gi). 
M | ro 1 6go (?). ; oi 

: À En solution dans CH : 850 (3), 890 (2), 934 (4), 992 (roi (‘}, 1 034 (2), 1 047 trie 
1e) 1129 (1), 1177 (61, 1 209 (5), 1 261 (3), 1 281 (3), 1 335 12) x 497 (3), 
1# 1 590 (4), 1 603 (7), 1 613 (4). x 641 (7), 1 694 (3), x 72x (x). « 
1 Sie 


D a ae OR RS (1/2, 1), 
1,182 (1), 1 206 (a, 1}, 1 264 (3, 1), 5 1), Net PC 
1 639 (15, l), 1 719 ra (8, 1), 1 452 (4 1), 1 497 (2), 1 6ot (Eu 


Æn solution dans C;H;O: : 621{(1}, 780 (o}, 1 003 (3), 1 184 (2), x 208. Uh 
1 271 (2), 1337 (o), x 396 (o, 1}, r 5oo (1/2), 1 542 (o), 1 582 {0}, 
1 603 (10), 1 639 (12,1), 1 716 (4). Er se 


à 
e) La raie du benzène à 992 cm—! se superpose à la raie à r 000 em environ 
de l'acide cinnamique. UE 
, F4 : £ - 

Grâce à l’obligeance de M. Lecomte, nous avons pu avoir quelques 
spectres infrarouges. Il est en effet intéressant de comparer les spec- 
tres Raman et infrarouges puisque dans le cas où il y a un centre de 


NS 

y . og . 3 à \ 1 

métrie, les vibrations symétriques sont actives en Raman et inactives er. 
infrarouge et inversement pour les vibrations antisymétriques. | 
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_ Fig. 1. — Acide cinnamique. Spectres infra-rouges 
F de 1 500 à 1 800 cmt. e 


Acide cinnamique. Spectres infrarouges.. SRE : 
87 (4), 713 (6), 772 (5) 848 (x), 877 (a), 929 (1), g47 (5), 983 (6, 
3 (1), 1 028 (1), 2 074 (1), 1 100 (3, 1 158 (3), 1 178 (3), 1208 (5), 


1 286 (8), 1 316 (gl, 1 335 (7), 1 423 (8), x 452 15), 1 496 (4), 
1 628 (9), 1 678 (12), 2 600 (4), 2 680 (5), 2 815(8), 3030 (9), 


1 o7o (4), 1 115 (4), 1 213 (8), 1 280 (8). 1 810 (8). 1 327 (re 
14527} 1 463 (7), 1 496 (3), 1 547 (6), 1 577 (5), 1 683 (9), 
), 1 725 (8), 2 595 (2), 2 67o (2), 2 835 (7), 2 915 (9). v. 
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ou dans Ch : mo (5), 770 (7), 870 (4), géo (5). 980 (6), à 028 (5), | 

TS i ns : , ; , , , US 
#3 É En ARE x Mio (2h 1 173 (3), 1car4 (8), à 282:(7), tr 310, (7), x 329 (6) à 
Le: Fr AA 1 416 (7), 1 450 (6), 1 477 (6), x 4go (2), 1 527 (3), 1 577 (4), x 630 Rue 
mi: 1 687 (12), 1 717 (4), 2 585 (3), 2 6go (4), 2 815 (7), 2 880 (8), 2 ggo (7), » 
me 3 100 (4). ". 
34 uti 870 (5): 965 (4). 
x En solution dans (C:H:)20 : 685 (5), 708 (7), 768 (8), 825 (3), 87 
A F 980 (8), 2 199 (8), 1 265 (7), 1 305 (7), 1 494 (4), 1 578 (5), x 636 (ro) 
#4 2 1 685 (3), 1 708 (12), 2 565 (2), 2 655 (3}, 2 7,0 (3), 3 030 (10), 8 120 (8). 

ri 

Ep 
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| Fig. 2. — Acide phénylpropiolique. 
* _ Spectres infra-rouges de 1 500 à 1 800 cm1, 


te) 488 
_ Acide phénylpropiolique. Spectres Raman. 
n solution dans l’éther : 442 (4), 846 (5), 1 004 (2), 1 153 (2), 2 139 ( \,. 1 200 
1268 (1/2, l), 1 444-1 467 (2,1), 1 602 (5), 1 qu (3), 2 230 ie à 
x Pr d 27 
| En solution dans le benzène : le spectre n’est pas bon car la solubilit 
J ! faible; les raies du noyau benzénique se superposent à celles « 


Les raies qui appartiennent sûrement à l'acide sont : 1 206 | ) 
_ 2230 (3); cette dernière est précédée d'une aile débutant à 2 205 
eo ; ù ” 4 L 


à an A ; € Lu 2 € = > A % ° 7 . 
FRÉQUENCE DU CARBONYLE DE QUELQUES ACIDES CONJUGUÉS gg | 
_ Acide phénylpropiolique. Spectres infrarouges. 

Dlidé : 672 (3), 685 (3), 756 (5), 923 (4), x 002 (a), 1 030 (3). 2 183 (2), 1 212 (7) 

n 1310 (9), 1 4aa (7), 1 495 (4), à 673 (12). 

n solution dans le benzène : 760 (7), 827 (3), 900 (3), 922 (4), 1 o02 (2), 
m1 134 (3), L 212 (7), 1 302 (8, 1), 1 368 (2), 1 3go (3), 1 413 (4, 1), 1 448 (3), 14 
… 1496 (4, 1 6go (12). 2e 
a olution dans l’éther : 692 (6), 729 (4), 5€o (ro), 910 (5), 1 002 (2), 1 199 (10), $ 

1 269 (10), 1 313 (3), 1 493 {3), 1 549 (3), 1 708 (12). 4 


3 
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| 

La comparaison des spectres montre que l'acide cinnamique fondu 
est plus proche de la forme solide « que de la forme £. 

Nous constatons sur les figures 1 et 2 que tous les spectres infra-! 
rouges possèdent au moins une bande intense et quelquefois une 
deuxième aux environs de 1 700 cm‘. Au contraire. pour les spectres 
Raman, ce n’est pas le cas des solides. L'acide cinnamique à l’état | 
fondu possède deux raies à 1 6g1 et 1 721 cm", très faibles (fig. 3a); 
ces deux raies peuvent être attribuées au radical C—O mais elles ont « 
une intensité anormalement faible. Dans la solution benzénique on 
retrouve ces deux raies mais avec une plus grande intensité, surtout » 
pour la première (fig. 3b). En solution dans l éther il n’y en a qu’une, . 
très intense, à 1 719 cm qui est très facilement visible (fig. 3c et 4a). 
Avec le dioxane la raie apparaît également intense à 1 716 cm. 

Les fréquences Raman et infrarouges attribuables à CO semblent 
coïncider, l'écart étant de l’ordre des erreurs d'expérience. 

De même avec l'acide phénylpropiolique, la raie de C— O réappa-. 
raît très nettement dans le spectre Raman de sa solution dans l’éther 


(fig. 4b). ; 


JUAN 
TRI 


| oË 
| | Ê 
LAN | à 
Fig. 4. — Spectres Raman. tra 


a) Acide cinnamique en solution dans l’éther. 
b) Acide phénylpropiolique en solution dans l’éther. 
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DISCUSSION 


de 


| Il s'agit donc de trouver la cause d'apparition et de disparition de 
a raie Raman du carbonyle en fonction des conditions physiques et 


en remarquant que dans les spectres d'absorption infrarouge il existe 


oujours au moins une fréquence caractéristique du radical C—O. 
La cause réside peut-être dans une association moléculaire, phéno- 
mène très général comme l'ont montré de nombreux auteurs. Des 
onu possédant des atomes d'oxygène et d'hydrogène peuvent 
être liées entre elles par l'intermédiaire de l'hydrogène qui forme 
insi ce que l'on appelle un pont hydrogène ou une liaison hydrogène. 
… Dans le cas des alcools par exemple, l'étude dans l’infrarouge des 
“bandes de OH a permis de vérifier ces associations, et le dédoubie- 
ent de la bande laisse même présumer qu’il y a une partie des 
-molécules qui se trouvent à l’état de dimères, et une autre à l’état de 


À] € 
Dot (1). | 


à l'état solide et à l’état liquide, se trouvent sous forme de dimères : 


DNESR (A) 


l’état de vapeur et encore pas d’une façon générale. Dans le cas de 
l'acide acétique, il semble que les dimères ne possèdent pas de centre 
de symétrie comme ci-dessus, mais qu’ils ont la forme suivante : 


NO—H... 0 () 


puisque Mme Fénéant (2) a montré que le spectre Raman possédait 
leux fréquences attribuables au radical C—0. . TE 

» Flett (3) a étudié dans l'infrarouge une soixantaine d’acides et a 
“vérifié l'existence des dimères et des monomères dont la proportion 
Varie suivant les solutions et les températures. Il pense même que 
lans certains cas il existe de plus hauts polymères. 
L'existence de ces dimères ou polymères doit se traduire par une 
perturbation des fréquences de vibration des radicaux liés par le 
pont hydrogène. Ainsi avec les cétones et les aldéhydes, M. Lecomte (5) 


dpt 


= 


“couplage un dédoublement des fréquences du carbonyle dont l’une 
était active qu’en Raman et l’autre qu'en infrarouge. 


On s'accorde maintenant à admettre que les acides carboxyliques, 


t que les molécules monomères n'existent qu’en solution diluée ou 


à montré que la dimérisation avec centre de symétrie produisait par. 


ue. 
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La fonction acide — COOH est caractérisée par les fréquences de 
vibration des radicaux C—O, C — O et O — H dont les valeurs sont 
les suivantes dans le cas où ces radicaux sont isolés c’est-à-dire s’il 
n’y a pas de liaison hydrogène : : 


r — 2 —1 
Vuo © 1 790 cm! Ve_o © 1 400 cm! voa © 3 {00 cm", 


ces valeurs sont évidemment perturbées quand la molécule possède 
plusieurs liaisons multiples conjuguées, la conjugaison ayant pour 
effet d’abaisser la fréquence de C—O. Dans les spectres Raman des 
3 acides cinnamique et phénylpropiolique en solution dans l’éther, on. 
peut attribuer au radical carbonyle les raies 1 720 et 1 711 cm‘ respec- 
tivement : quoique ces valeurs soient inférieures à celles indiquées 
ci-dessus pour le radical C—0O libre, nous pouvons penser qu'il 
s’agit effectivement de la fréquence du radical carbonyle libre et que 
l’abaissement observé est produit par la forte conjugaison existant 
dans ces deux molécules. Dans cette hypothèse les fréquences obser- 
vées dans le spectre Raman et dans le spectre infrarouge doivent être : 
identiques ; en fait il existe un faible écart mais il est dans les limites 
des erreurs d'expérience, et s’il y avait dédoublement des fréquences . 
par couplage, la fréquence Raman correspondant à la vibration Symé- 
trique devrait être inférieure à la fréquence infrarouge, ce qui n’est 
pas le cas ici (5). l 
La dissolution dans l’éther a donc pour effet de détruire une asso- 
ciation moléculaire qui doit exister dans le solide et dans le corps 
fondu, association qu'il faut préciser pour expliquer la disparition de 
la raie du carbonyle. L’éther est un corps dont l'oxygène est fortement 
a polaire; il est plus négatif que l’atome d'oxygène du radical carbo- 
à nyle, c’est donc avec lui que se fera la liaison hydrogène : il se forme 
y des dimères mixtes : | 


CH (C) ï 


où le radical G—0 est libre (il faut que la solution soit assez diluée 
pour qu'il y ait plus de molécules de solvant que du corps dissous) 
CH: — CH 
24 2 FCO 
k NCH; — CH: 
Ro L examen du spectre infrarouge montre qu'il existe une autre bande 
“El moins intense à 1 680 cm—', ce qui indique qu'il y a cependant un 
4 petit nombre de molécules d'acide qui sont encore associées, car cette 
fréquence correspond à celle que l’on observe dans les solutions benzé- : 
+ niques. 
En solution dans un solvant non polaire comme le benzène, l'acide - 
cinnamique possède deux fréquences Raman et deux fréquences : 


. 
L : 


k Le phénomène est le même avec le dioxane O 


Vu RE RE 
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infrarouges caractérisant le radical carbonyle à 1 685 et à 1 717 cmt 
A LA « . nt . 6 
Door étant la plus intense. La raie à 1 717cm-t! doit correspondre 
à la raie observée dans la solution d’éther, et elle indique qu'il existe 
quelques radicaux C— O libres ; l’autre raie, plus intense, provient 
de radicaux G==0 liés, par pont hydrogène, à un radical hydroxyle. 
L'association ne doit pas avoir la forme A avec centre de symétrie, 
car les fréquences observées en diffusion Raman et en absorption 
infrarouge sont identiques. On pourrait penser aux dimères indiqués 
par Mme Fénéant, mais dans ce cas les deux raies devraient avoir la 
méme intensité. Au contraire, si nous admettons qu’il existe des 
polymères à n molécules : 


O0 —H... 0,0 —H 0\/0—H (D) 
| | | 
R R R 


nous voyons qu'il y a un radical C— O libre pour (n — 1) radicaux 


liés, ce qui expliquerait que la raie à 1 717 cm! due à CO libre est. 


moins intense que celle à 1 685 cm—! de CO lié. 
… À l’état fondu, l’acide cinnamique donne un spectre Raman sur 
lequel on trouve les deux raies à 1 6g1 et à 1 721 cm! mais avec des 


intensités beaucoup plus faibles. Nous pouvons penser que dans le ! 


liquide se trouve encore une petite quantité de polymères, le reste des 
molécules se présentant sous une forme telle que la raie du carbonyle 
n'existe pas : cette forme doit être la seule dans le solide pour lequel 
on n observe pas de raie Raman du carbonyle (ou bien une extrême- 
ment faible (7)). 

+ Dans le cas de l’acide cinnamique ou de l’acide phénylpropiolique 
Solide on peut penser que les molécules forment des dimères à centre 
de symétrie, mais à cause de la forte conjugaison qui existe, il y a 
une forte résonance qui tend à déplacer les électrons vers les deux 


atomes d'oxygène et ceux-ci attirent alors les deux atomes d'hydro- 


gène : on obtient donc le dimère suivant complètement symétrique : 
o 


OH LOS 
LS EC DO E 
| RS rs A Le 


PRIE RUE 


Pour un tel assemblage il n’y a plus de vibrations de C— 0 et 
Pot 


2. C6) 
J : : : EE are 

Er 0, mais les vibrations du groupe Ko Si l’on considère ce 
radical comme une molécule triatomique, on peut calculer ses fré- 


quences de vibration symétriques et antisymétrique : 
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0 \ 70 
A 0 
V4 4 
De }e« Ce — : 
mo Fu Y 
k m d \ O 
vs ; vo / . ÿ3 


Le calcul a été effectué en supposant 24 — 1202 et la force de rappel 
entre C et O égale à 8.105 dyn/em, c’est-à-dire intermédiaire entre la 
valeur de f pour C—0 et celle de f pour C— 0. 

La fréquence de la vibration symétrique v, est donnée par : 


FRS 1+ cos? a) = 1 192 cm”! is 
1 arc Ÿ/ m mo 


celle de la vibration antisymétrique y; : 


Vs = — £ (: + SE sin? 2) = 1 597 conte 


2TC m M0 
“ 


Cette dernière valeur existe effectivement dans les spectres des sels 
ionisés. 
Mais du fait que l’on a un dimère à centre de symétrie, il y a cou-. 
plage entre les deux molécules et il se produit un dédoublement de 
chaque fréquence dont l’une est active en diffusion Raman et l’autre 
en absorption infrarouge, suivant que les oscillations sont en phase 
ou en opposition de phase. 
La composante antisymétrique du couplage des vibrations y; appa- 
raît en infrarouge à 1 6798 cm! dans le spectre de l'acide cinnamique 
et à 1 673 cm" dans celui de l’acide phénylpropiolique solides; ces , 
valeurs sont différentes de celles que l’on avait dans les spectres des 
diverses solutions. Dans les spectres Raman de l'acide cinnamique 


‘solide (variétés à et B), et fondu, on observe une raie d'intensité. 


moyenne à 1 54o cm-!, qui est très faible dans la solution de CCI, et 
n'apparaît pas dans les autres solutions, ni en infrarouge. Si l'on. 
admet que ces deux valeurs, à 1 675 et 1 540 cmt, donnent les deux 
composantes du couplage, on trouve pour valeur moyenne de la 
é \ ë RE : 2 : ne 
vibration antisymétrique du radical KQ la fréquence 1 607 cm—' en 
Ÿ re 
bon accord avec la valeur calculée à 1 597. fe 


Dans les spectres infrarouges de l'acide cinnamique solide et en 
solution dans CH et CCI,, de l’acide phénylpropiolique solide et de 
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Le 
Sa solution dans CH, nous trouvons une bande assez intense à 
æ4ro-1 420 cm * qui n'existe pas dans les spectres des solutions 
dans (C:H;::0 et que nous pouvons probablement attribuer à la 


composante an‘isymétrique du couplage des vibrations v, du groupe 
4 ss k | 
ment GK S Dans les formiates, acétates..…, cette fréquence se situe 


vers 1400 cm * (6). L'autre fréquence de ce couplage, active en 
Raman, devrait se trouver en deçà de 1 200 cm—!, mais dans cette 
région il y a de nombreuses raies et l'identification est difficile. 

“ Le radical acide peut encore être caractérisé par les vibrations du 
radical OH qui se situent entre 2 500 et 3 500 cm! et que l’on peut 
reconnaître dans les spectres d'absorption infrarouge. Des radi- 
caux O — H liés par pont hydrogène donnent une fréquence de vibra- 
tion inférieure à 3 000 cm=—!. Tous les spectres présentent deux bandes 
à 2565-2585 cm! et 2655-2685 cm! (3). Ces bandes sont bien 
marquées dans les spectres des solutions, mais sont larges et diffuses 
dans les spectres des solides : en effet dans les solutions le radical OH 
est lié à un atome d'oxygène (dans les polymères ou dimères) mais le 
radical est cependant défini, tandis que dans les solides, si nous 
admettons la forme E, il n’y a pas réellement de radical OH, mais 
plutôt le groupe O ... H... 0. 

… Une vérification des théories précédentes a été faite par la cryo- 
Mmétrie en utilisant comme solvants le benzène et le dioxane (4 bis). 
La Solution d'acide cinnamique dans le benzène n’est pas idéale, tan- 
dis qu’elle l’est dans le dioxane : il y a donc dans le premier cas 
interactions entre les molécules d'acide cinnamique, et dans le 
second cas entre l’acide et le solvant. 


1 (Laboratoire des Recherches physiques. Sorbonne). 
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SUR QUELQUES TECHNIQUES 
DE MESURE D'IMPEDANCES 
EN ONDES MÉTRIQUES ET DÉCIMÉTRIQUES 
ET LEUR UTILISATION POUR L’ÉTUDE 
DES PROPRIÉTES DIÉLECTRIQUES 
DE SUBSTANCES SOLIDES ET LIQUIDES 


APPLICATION à 
AU CAS DE QUELQUES ALCOOLS SATURÉS NORMAUX (*) 


Par ANDRÉ LEBRUN 


INTRODUCTION 


L'étude des propriétés diélectriques de la matière s’est beaucoup 
développée au cours de ces dernières années et les centaines de 
mémoires traitant, directement ou indirectement, des mesures de 
permittivité (!) montrent toute l'importance que les expérimentateurs 
et les théoriciens accordent à ce mode d'étude de la molécule. 

La mesure de la permittivité, effectuée dans tout le spectre hertzien 
et à différentes températures, permet de déterminer plusieurs gran- 
deurs (électriques et énergétiques) caractéristiques de la substance, 
fait mieux comprendre les phénomènes moléculaires et permet de 
préciser le degré de validité des théories de Debye, Onsager, Kirk-. 


wood, Frôlich, Bauer, etc... (18) (19) (20) (60) (27) (54) (71) (47) (13) 
(6) (29) (28). 

‘On peut obtenir des résultats intéressants dans tout le domaine 
hertzien, mais la bande de fréquence allant de 10° à 10!° Hz est. 
particulièrement importante, car on y trouve la zone de dispersion 
anormale de nombreux diélectriques liquides. 

Techniquement, cette bande apparaît comme intermédiaire entre 
les radiofréquences classiques pour lesquelles on peut utiliser, sans 


(1) Le mot « permittivité » est de plus en plus fréquemment utilisé à la 
place de « pouvoir inducteur spécifique » ou de « constante diélectrique ». 
(‘) Thèse présentée à la Faculté des Sciences de l'Université de Lille 


le 6 mars 1953 pour obtenir le grade de Docteur ès Sciences physiques. 
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corrections importantes, des circuits à constantes localisées et les 
hyperfréquences pour lesquelles s’introduisent déjà les concepts de 
V'optique. 

Ileest assez difficile de classer les méthodes de mesure ; elles diffè- 
rent par les circuits utilisés, par les types de calculs développés, par 
la bande de fréquence couverte, par les possibilités d'utilisation 
(substances à faibles ou fortes pertes, études à température variable) 
et par la simplicité ou la complexité des réalisations mécaniques 
nécessaires (37) (53) (72) (69). 

…. Dans ce travail nous avons étudié quelques nouvelles méthodes 
simples de résonance, en particulier celles qui utilisent la variation 
de longueur d'un tronçon de ligne. Ce procédé est particulièrement 
intéressant car un seul appareil permet de couvrir une large bande 
de fréquence, contrairement aux méthodes de cavités résonnantes 
qui sont surtout valables pour des fréquences déterminées et pour des 
échantillons à pertes faibles et qui se prêtent souvent mal aux mesu- 
res à température variable. 

… Dans une première partie nous rappelons les principes utilisés et 
indiquons les résultats théoriques obtenus ; la deuxième partie est 
relative aux dispositifs expérimentaux utilisés ; la troisième partie 
donne les résultats obtenus pour des alcools normaux en C;,Cs, C9, C0, 
pour les fréquences de 10° à 10° Hz. 


M 

: PREMIÈRE PARTIE 

» 2 

E. PRINCIPES DE QUELQUES MÉTHODES DE MESURE 
lé DE PERMITTIVITÉ EN HYPERFRÉQUENCE 

F 


CHAPITRE PREMIER 


NOTATIONS. 
GÉNÉRALITÉS SUR LES LIGNES DE TRANSMISSION 


EN. ÿ EPS Le 1 


… Formules de transformation pour les impédances et admittances. — 
Soit : Z—R + 7JX, une impédance (R résistance, X réactance). 
à I Ô 

L'admittance correspondante est : Y—;=G—)B(G conductance, 
B susceptance). On a : 

4 G Reset Er 
R= GT; À = GE pi; Ge: ; 


F + s L MA — | - 4 
Ann. de Phys., 12e Série, t. 40 (Janvier-Février 1999}. 2 


EL ln 


nm, 


‘directement à partir du diagramme de cercle d'’impédance. 


>» < LE 
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On introduit souvent en hyperfréquence les grandeurs sans dimen- 
sions s=g=r + jæ et y—ZY—g —jb, appelées impédance ou 


admittance réduites (Z, impédance caractéristique d’une ligne de : 


transmission). 
On introduit aussi les formes : 


g—th0—th (u + jo) =r +jæ et y —coth 0 —coth (a + jv) = —J7b : 


avec : 
sh ou sin 2v ; À 
TE ch au E cos 20 ? > 2u + cos 2v ? | 
sh 2u b sin 20 4 
— ch 2u — cos 2v? 7 ch 2u — cos 2v Ÿ 


Les éléments de toutes ces transformations peuvent être obtenus . 


Propriétés d’un échantillon diélectrique. — Un échantillon diélec-" 
trique est caractérisé par sa permittivité complexe e* et sa perméa-" 
bilité complexe u*. SE 


La permittivité complexe peut se mettre sous la! forme &*— e — 7e” | 
e’ ete” parties réelle et imaginaire caractérisant le facteur de capacité 
d’une cellule remplie de ce.diélectrique et le facteur de pertes de la W 
même cellule. M 

En optique on introduit plutôt l'indice de réfraction n et l'indice | 
d'absorption y de la substance : 


4 

: 

ne — pe = ni = EN = nr Re “4 

* 1 

On utilise aussi l'angle de pertes à défini par : 


L 


t: 


e" ô 
de e” er 
D 2 


Ô— >; Or e 


Notations utilisées pour les lignes de transmission et les Me 
d’onde : 


w—2rf : pulsation; 
À : longueur d’onde en espace libre dans le vide ; 
.: longueur d’onde de coupure d’un guide ; 
et 5: ibetficiene d’affaiblissement linéique et de déphasage Les 
que le long de la ligne ; DS | 
P : constante de propagation ; | 


r, Le, g : coefficients linéiques de résistance, d’inductance, de capaci- 
tance et de perditance. 


| 

: 

4 

f : fréquence ; # 
4 

ë. 


P=a+ 8 = V(r + jo) (g + jcu) A à 
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F3 lo . , po 
5 PIE impédance caractéristique. 


—… Pour une ligne à très faibles pertes Z, # V= = 
C 


| 
v 


: Pertes dans un tronçon de ligne de transmission (bifilairé, coaxial). 


… Pertes dans les conducteurs. — Nous posons tg » — — (les valeurs 


“correspondant aux lignes utilisées sont indiquées dans la deuxième 
“ie Pour une Héne dans l'air, à faible perte : à 4 B tg o. 


4 Pertes dans le diélectrique. — Elles sont caractérisées par tg à — 


co 
Elles sont donc liées à la partie réelle et à la partie imaginaire de la 
ge’! 
‘constante diélectrique puisque tg à = : 
Pertes par rayonnement de la ligne. — Pour les lignes utilisées, 


otalement blindées, ces pertes sont négligeables. Dans tous les autres 
cas, 1l est difficile d’en iutroduire la valeur dans les calculs. 


… Pertes dues à l'excitation, à la détection, aux contacts imparfaits des 
ponts. — Elles sont souvent, en ondes centimétriques, plus importantes 
“que les pertes dans les conducteurs. Nous les introduisons dans les 
quations sous forme d’impédances complexes ; par exemple : Z; est 
impédance équivalente à l’extrémité d’une ligne (boucle excitatrice 
contacts). Nous poserons : 

à 7, — impédance réduite = 2; = ri + ja —=th (æ + jui) —=th 64. 


Rappel de quelques formules valables pour des lignes de transmis- 
Sion. — L'impédance d'entrée Z, d’une ligne de transmission de lon- 
[a eur Y, d'impédance caractéristique 2 terminée par une impé- 


lance L: (fig. 1) avec #—th 6, s'écrit : 

Ze = Z, th (Py + 02). 

. La tension entre C et D, pour la ligne (fig. 2) s’exprime par : 

ñ E | E ch 6 

S 2 2 
# ie +2) ch Pe + (7 2 +7)shPæ 7. sh (Pæ-+- 0} + ch (Pæ PH) 

| Pour A ligne (fig. 3) la relation devient : 


za E ch CA 
Er. qe 0 
HEACE SE (Pæ + &)(coth 6, + coth (Py + 82) + coth {Pa + bij] 


se SE 
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Fig. 1. — Sché-. 
ma d’un tron-. 
çon de ligne 

Ze terminée var 
une impédan- 
ce. 


Fig. 2. — Sché- 
ma d’une li- 
V4 gne avec gé- 
nérateur ter-« 
minée par une « 
impédance. 


Fig. 3. — Sché- 
ma d’une li- 
gne avec gé-* 
nérateur et 
impédancess 

. sbunt. L 

(Lire Zs au lieu. 
de Z3 et vice 
versa). | 


i 
| 
: 
J 
i 


CHAPITRE II 


VALEUR D'UNE IMPÉDANCE PLACÉE EN SHUNT 
SUR UNE LIGNE DE MESURE BIFILAIRE ENTIÈREMENT BLINDÉE.. 
APPLICATION A LA DÉTERMINATION 
DE LA PERMITTIVITÉ D'UN DIÉLECTRIQUE 


Sommaire. — Nous avons utilisé, dans la bande 5.107-10° Hz, un 
méthode où la substance à étudier constitue le diélectrique d’u 
petit condensateur l, placé en shunt sur une ligne bifilaire blindée, 
court-circuitée aux extrémités. De très nombreuses méthodes utilisen 
des cellules de ce genre ; le faible volume de substance nécessaire, la 
rapidité des mesures, la simplicité apparente des formules, justifient 
sans doute l'emploi fréquent qui a été fait de ces petits condensa- 


© teurs (54) (15) (Go) (66) (64) (67) (42) (41) (26) (B2) (86) (65) (61) (8) 
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… On trouve la méthode décrite avec de multiples variantes : condensa- 
teur à l'extrémité d’une ligne bifilaire, mesure d’intensités et de ten- 
sions, cellule placée à distance constante d’une extrémité, ligne partiel- 
-lementblindée. etc. La lecture des mémoires correspondants indique les 
:principales difficultés rencontrées par les expérimentateurs et permet 

de formuler de nombreuses critiques quant au manque de rigueur 
Mes formules appliquées et des conclusions formulées. Nous Dial 
“rons, à ce travail de critique, l'exposé des bases théoriques de la 
* “ méthode et la comparaison de nos propres résultats à ceux des tra- 
De précédents. 


È Principe. — Une ligne bifilaire blindée est terminée en A par un 
court-circuit portant une petite boucle excitatrice, et en B par un 
“court-circuit mobile portant une boucle reliée à un système détec- 
à — Schema dune ligne 


Lf laire FRS LE Ligne élechrique cquivelente_ 
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Ÿ 
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N 
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Ÿ 
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à 
\ 
D 
SEE Ÿ LCR RE 
Ÿ 
| 
Ç l Blindage 


Liane bifilare 


Fig. 4 et 5. 
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teur (fig. 4). Un système d’ondes stationnaires est établi sur la ligne 
vide. Soit Bo, une des positions du pont correspondant à un maximum 
de courant (on choisit AB, À). On introduit la cellule en M au 


voisinage de la position M (M, nœud de tension ; AM, 4 MB #>) 


, 
a de Oo 


On peut rétablir un système d'ondes stationnaires et en tirer des rela- » 


tions donnant la valeur de l’impédance correspondant à la cellule. 
Nous étudierons la mesure de l’impédance dans le cas d’une ligne 
sans pertes (x — 0, courts-circuits parfaits en A et B) puis nous indi- 


querons la nature et l'importance des corrections à introduire pour 


tenir compte de toutes les pertes. 


Notations. — Impédance et admittance à mesurer : 
Z3—=R3 + JX: Ya—G3 — JB. 

Impédance et admittance réduites : 

==" + JT3 ya = ZLYa3—g3 — J03— coth 64. 
Impédance des ponts A et B : Z, et Z:; on pose : 

F=th (us + Jus) = th 6; T = th (us + jus) =th 02. 
Longueurs : 
©—AM—AM + MM—% Ed Bx—= r+n 

—= MB = MM; + MoBo + BoB = yo + a — d by= r + 
æ+y—=L Lo + ÿo — Lo PL—2r+E€, 


À partir de la théorie classique des lignes, on peut écrire pour le 


circuit de la figure 5 : 
V E ch 8, 


dell Lou oo Peu À 
ŒUVs ch 6: ; 
2 Zoe sh (Py +63) \ 
jet, ORAN REPARER LU AA é 
Ze Sb (Pa G).sh (Py-E du) (eoth de coth (Pe + G)coth(Py +] JL 
Tage it SON RSR NA RES ETES 
Ze Sh (PL 86, + 6) + coth 63.sh (Pæ + 61) sh (Py +63)‘ IL 


Pour la ligne sans perte la relation II devient : 


E 
D 
2? Zesin fx sin fy [coth 83 + cotg fr + cotg y] 
et le carré du module : 
LE? 1 


MR 7e . 9 Nr Cr Caine 
cl sin? n sin? ([g3—+ (cotg r + cotg € + b:)}?] 


IV. 


Cd Pr + 
. 1 * 
Er 
19 
+ 
É - 
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Nous utilisons deux méthodes de mesure déduites de IV : 
…—. Méthode I. — La valeur de 6a —Ë (positive ou négative suivant la 
nature de l’impédance) est fixée ; on déplace la cellule pour trouver 
» un maximum (n variable). 
—_ Méthode IT. — La cellule est placée en M (n —constante); le pont B 
“est déplacé pour trouver un maximum (€ variable). 


…_ - Etude des conditions de maximum (méthode 1}. — Les maxima et 


_— : U 
“minima de |1:/? sont obtenus en cherchant les racines de —0 
 (U dénominateur de IV). 


M at d'OOME nus 


>o 
Impédance cabacilive 


ce selfique 


Ève. 


! 
can 


“ 


RP RE EE RE ER PR QT VER 


é <o 
Impedance seifique Tnpeclance capacihive Impe 


= <2 ects 6e -4/,9-2t3êl AL <-2H fe -%,> 2h38), 


| Te V 
t r 
# 4 CAe / À | 
Fegion inleressantle 
pour les mesures 


+ 


Fig. 6. — Positions des maxima 
pour une ligue de longueur voisine de À. 
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Cette dérivée s'annule pour : 


n = kr:. (= Les cotg n —cotg (— 0 
et pour : 
j EPA 1 
cotg n + cotg C— — ne =. M 


L'étude algébrique des maxima et minima de la fonction IV est, 
résumée dans le graphique de la figure 6 qui précise, pour des réac- 
tances capacitives et des réactances selfiques, le nombre et la position 
des maxima intéressants possibles. Tous les maxima centraux sont 


“ 
, + . . (= à 
symétriques par-rapport au point d’abscisse r + —et sont donnés 
par V. | 
La valeur de | L, |, pour une position de maximum est donnée par: … 


Détermination des composantes de l’impédance Z3. — On utilise V 
et une courbe de résonance autour d’un maximum. 
Posons : x 


cotg n—b1;  cotgÉ—b:; bi + bs + b3 —b 
cotg n + cotg C— 5. 
An — Ad ; Ad : largeur d’une courbe de résonance 
sin (n + An)—=(1 +p}sinn 
sin (—An)=(1 + g) sin & 
t=p+q+pq; on obtient : 1— rh bi) 


En développant les calculs correspondant à l’étude d’une courbe de 
résonance on obtient les composantes de la « cellule » : 


cotg n + cotg & 


LES cote n + cotg q IX = = ne 


Etude de la position des maxima (méthode II). — La relation IV. 


VIE 


(æ = Cte) présente des maxima de | L, |? pour des racines de == 4} 


(U dénominateur de IV). F5 


Posons : 


ÿ 


sin 6 cos (——sin nn 
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. La dérivée s'annule en particulier pour g —b ei ; l'étude de IV 
5 un maximum intéressant pour cette AT 
ee 

Calcul de l’admittance. — Posons Ay largeur d’une courbe de réso- 


À È re RL * ER 3 
pnance : PAy— A ; y correspondant à une position de maximum : 


LE - sin (Cu + A)=(1 +p}sint 
ju 
… En développant les calculs, on trouve : p# A cotg {x et pour la 


valeur des composantes de l’ Ne mesurée : 


P° 7 p AË 
= RE LL pre XI T3 — (LE p)S — (r Ep?) sin C XII 


4 REMARQUES. — Les relations VII et VIII (méthode I\, XI et XII 
(méthode 11) donnent les composantes de l’admittance. 


he 


—_ Ces relations sont rigoureuses et : simples et ne demandent que la 


Dre de n et & (d et a), de An ou A ; XI montre que la somme des 
TR n’est pas constante. Ce point particulier a été longtemps 
“discuté SOA er (6r). Nous indiquons la valeur du terme correctif. 


Ce none P°)S - est souvent beaucoup plus petit que la somme des 


ie (en particulier dans tous les cas où la conductance est 
à et pour certaines valeurs bien choisies de ). Ce fait explique 
a grande diversité des interprétations proposées. La méthode TÏ (non 
encore utilisée à notre connaissance) permet seule d'obtenir pour une 


impédance donnée cotg n + cotg € =— = — Cte quelle que soit la lon- 
eueur de la ligne. 


F- te d’une ligne avec pertes (x £ 0), Z, et 2: 0. — A partir de I], 
ïl est possible d'obtenir une relation approchée exprimable à l’aide 
des lignes trigonométriques naturelles en tenant compte de l’ordre 
de doux de ui, u2, 01, V2, ax et ay et des valeurs possibles pour 
æx'et y. 


_ Posons : : 
Lu —. Hn avec 0,1 Sn LT radians 
OX + V2 — Byo + va + P(a — d}= ne avec 0,1 = <Tradians 


F. La condition : et n — 0,1 radian est nécessaire pour oblenir une 
bonne précision expérimentale et pour rendre négligeables les effets 
d’induction signalés par Slätis (67). 

. Les valeurs possibles pour net € permettent de mesurer des suscep- 
tances réduites comprises entre o et Æ 20. 
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Pour les lignes de mesure utilisées : 


ax + ay + ui + Us LI.10 7; ax + ui L1,9.107 ; ay + Us L1,5.10 ; k 
th (ax + w) Æax +uw; th (ay + us) # ay + U 
1j th (ax um) te (8x + mi) 1 + (ar +um)tgn 
th (ar ui) + te (Bc+u) 7 (at -+m) +j ten 1 
4 (ax + wi) 1 + cotg? n] —/J cotg n —g1 — 701 € 


coth (Pæx + 0,) — 


de même : 
coth (Py + 6,) (ay + u)[1 + cotg? (| — j cotg (—g:—Jb: XI 
à partir de II : 


ms lEl |ch 6, [| ch 6, |? Ù 
BÊTE: Ce pause (en (ag un] [gage ga Ode M 
Î 
BE Pre CR. que XIV É 


Les nombreuses mesures que nous avons effectuées dans les condi- 
tions précisées nous permettent de penser que la relation XIV est # 


avec cellule de mesure. 


Dans le cas d’une cellule 
formant condensateur de me- 
sure, deux effets principaux provoquent les perturbations : ; 

19 Le diélectrique (>> 1) occupe un certain volume entre les fils 
de ligne dans une région où les lignes de force sont resserrées (fig. 7). 
L'importance de la perturbation dépend beaucoup de la longueur 


d’onde et de la position de la cellule par rapport aux nœuds et ven- 


vérifiée à 0,1 p. 100 près. Elle constitue la relation fondamentale de | 
‘étude d’une ligne avec pertes (49). : | 
Cette relation indique une symétrie par rapport à r + — lorsque M 
FRET L 
Causes d'erreurs. — L'étude des conditions d'intensité maximum 
dans le pont B de la ligne bifilaire est faite à partir de la théorie de 
la propagation sur ligne. On 
admet que l’onde est T. E. M. 
En réalité, il existe, au voisi-, 
nage de la cellule, une | 
turbation du champ élec- « 
tromagnétique. Une théorie. 
rigoureuse nécessiterait | 
l'étude de la répartition du 
champ au voisinage de la dis- | 
B'filaire continuité et l'introduction des | 
« modes supérieurs de propa- 
Fig. 7. — Tronçon de ligne gation ». 
| 
1 
e 
; 
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4 
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“tres de tension. Certains auteurs (67) (52) ont assimilé cet effet à 
- celui d’un condensateur supplémentaire introduit sur la ligne. Prati- 
- quement pour À >> /4o cm et les cellules de mesure que nous avons 
- utilisées, l'effet observé est négligeable. 

20 Les perturbations observées sont surtout dues à la présence des 
n« bras » supportant la cellule (fig. 8). Il se crée dans ces « bras » 
… des courants circulaires qui modifient profondément la répartition 
… du champ électromagnétique. Cet effet, que nous appellerons dans 
“la suite « effet Slätis » est admis par certains auteurs (67) (65), rejeté 
par d’autres (52). Släcis (67) le calcule en assimilant la région voisine 
… de la cellule à un système de circuits couplés dont le primaire est 
constitué par l'un des bras et la portion de ligne voisine, le secon- 
- daire par le deuxième bras et la portion de ligne associée. Il indique 
“que la relation 2— Cl doit être remplacée par cotg B(x — c) 
+ cotg E(y — c) — Ce 
bavec c, grandeur posi- 
tive fonction des dimen- 
“sions des fils de « ligne » 
“et des « bras ». Cette 
* relation corrige certains 
» résultats expérimentaux 
obtenus, mais seule une 
“étude complète de la 


» répartition des champs : Bifilaire 
» dans la région permet- 

“ trait de la justifier. Pra- 
“tiquement nos cellules 


“de mesure sont réalisées pour que la valeur de c soit très faible et 
“elles sont placées le plus loin possible des « ventres » de courant (n 


et > 0,1 radian) où l’effet est maximum. M 

Pour toutes nos cellules c, déterminé expérimentalement, est infé- 
rieur à 0,015 cm et reste sensiblement constant pour toutes les 
à fréquences. L'effet devient très important pour certains types d’impé- 
 dances surtout lorsque la longueur de « bras » dépasse quelques 


Fig. 8. 
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Do 
F. Technique expérimentale de mesure d’une cons — ME 
- grandeurs qui interviennent directement dans les formules sont : 


1 — Pa ; (— B(a — d), 2An ou 2A4f, suivant la méthode, et a + Us 
ay + æ qui sont introduits dans les termes correctifs. D'autres 
- éléments importants pour le choix de la méthode de mesure " Fe 
_celui de la position de l’admittance sur la ligne sont : la va eur 
li ité à 6 ibilité de déplacer l’impédance, la 
l'intensité à la résonance, la possihi P 


_ nécessité d'assurer de bons contacts. 
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L'erreur finale sur les composantes de l’admittance est fonction des 
erreurs possibles sur les grandeurs mesurées : 


Bi) :.a; d; 2Ad- où 24%; (2 +d);a(i+a—d). 


L'importance des erreurs absolues sur ces différents termes est très 
inégale ; Z. est calculé à partir des dimensions géométriques du 
système ou déterminé à partir d'impédances étalons; on l’obtient à 
1 p. 100 environ. La mesure de la fréquence s'effectue sur un onde- 
mètre auxiliaire ; la précision est de l’ordre de 0,1 p. 100. Les mesures 
de d—M,M et a — B,B peuvent être effectuées sur des échelles arbi- 
traires, mais les origines B, et M, doivent être parfaitement déter- 
minées. 

Il est intéressant d'obtenir d et a les plus grands possible par un 
placement judicieux de l’admittance sur la ligne, mais ceci a une 
incidence directe sur les valeurs de 2Ad ou 2Aa et sur la valeur de 
l'amplitude de I. Il y a pour les largeurs des courbes de résonance 
une valeur optima permettant de conserver la précision des pointés, 
d'obtenir une courbe sensiblement symétrique et une intensité suffi- 


samment grande. Quant aux termes a (= 2E d) et (+ Tri d) la 


connaissance de leur valeur exacte est moins essentielle ; il suffit de 
les connaître à quelques p. 100 près. 


Détermination des points B, et M,. — Le pont B (ligne vide) est 
déplacé afin d'obtenir, pour une X donnée, un maximum qui corres- 
ponde à la valeur BL + v, + vs — 2+; on repère ce point B, sur une 
échelle arbitraire; le tracé d’une courbe de résonance (ligne vide) 
donne la valeur aL + u; Hu: (chap. VID. Le point M, correspond 
au nœud de tension sur la ligne tel que Bxs + vi — Êyo + vo = 7. Ce 
point peut être déterminé expérimentalement en utilisant diverses 
propriétés : 1° (le pont B étant en B;) on déplace une impédance au 


voisinage de æ—-: le courant reprend sa valeur initiale lorsque 


l'impédance passe en M,. Pour les ondes métriques, le pointé est 
plus précis en utilisant pour impédance un barreau métallique. De 
façon générale il faut choisir une impédance qui perturbe au minimum 
le milieu dans lequel la ligne est plongée ; 2° on utilise la symétrie 
À des maxima par rapport à £/2 pour une ligne de longueur 27 +E 
(méthode I). On relève la position des deux maxima et on en déduit 
la position de M,. Différents pointés sont effectués avec différentes 


valeurs de £.B, et M, sont ainsi déterminés avec une erreur absolue 
de l’ordre de 0,005 cm. 


Sur le choix de la position de l’admittance. — La théorie indique 
une infinité de positions possibles ; chacune d’elles détermine les 


“ 
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… valeurs de | [: |?, d, a, 2Ad et 2Aa, aussi le choix en est-il très impor- 
tant. Pour Hébies l'étude des positions favorables, nous proposons 
un graphique donnant la valeur de la somme des cotangentes en 
- fonction de n pour différentes valeurs de £. Le graphique de la 
. figure 9 reproduit quelques-unes de ces courbes ; ce tableau donne 
P ut (ce qui correspond à une susceptance nie 

| Puisque par FA deux méthodes (I et II) on a, en première approxi- 
mation, 03 # — E l'ordre de grandeur de b, étant connu par une 
» première mesure A il suffit de tracer sur le tableau une horizon- 
k. tale d'ordonnée — b; pour connaître les valeurs approximatives n et 
3 CE — n possibles. 


;: les courbes X fonc- 


La valeur de | I |? est proportionnelle à = 


; tion de n(£ — C'*) peuvent donc être re en puissance de sortie 


E 
… en prenant un niveau arbitraire de référence 2: exemple: => EI }. 


2 

On peut ainsi prévoir la variation de la réponse du détecteur pour 
L “différentes positions de l’admittance et pour une même f. e. m. 
À d'entrée. 
> 


Origine -0S -08 -07 -06 -05 -04 -03 -02 -01 0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 Pont B 1. 


Fig. 9. — Somme des cotangentes £ fonction de 
pour différentes valeurs de =. 
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Il est désirable de pouvoir déterminer a priori l’ordre de grandeur 
de la largeur d’une courbe de résonance ; une courbe étroite favorise 
le pointé du maximum, une courbe large donne une meilleure pré- 


, I : 
cision sur 2Ad ou 2Aa. Pour étudier An—9 ;1—,3 (méthode I) ou 
A: 


At g sin? € (méthode Il) on peut tracer sur le réseau précédent (fig. g} 


1 ; : 
quelques courbes ARC Cte et sin? {— Cie et graduer ces courbes à 


- - 2 » 1 L4 
partir de niveaux de référence arbitraires. Ces tracés n’ont pas été 
reproduits sur le tableau 9 pour en faciliter la lecture. } 


Composantes de la permittivité de la substance étudiée. — Erude \ 
d’une cellule de mesure. — La mesure donne la conductance g; et la 
susceptance b; de l’admittance. équivalente à la cellule. Cette 
admittance a, en radio-fréquence (pour une cellule remplie d’un 
diélectrique <*— + — j<') une susceptance B'—— (y, + s’y)u(yo, y 
parties « résiduelle » et « active » de la capacité) et une conductance 
G'—yw:” (fig. 10). On admet communément, à ces fréquences, que la « 
capacité résiduelle (si les effets de « bord » sont faibles) reste constante 
quelle que soit la valeur de £’ et que y est constant quel que soit &”. 
Aux très hautes fréquences (en particulier en ondes décimétriques et 
centimétriques) on peut douter que ce schéma soit suffisant. Théori- 
quement on peut, avec King (45), démontrer, à partir des équations 
de Maxwell, qu'un condensateur formé de disques plans parallèles 
est équivalent à une self L, (due aux effets d'induction dans les 
disques) en série avec une capacité F, l’ensemble ayant une conduc- » 
tance G. | 

Pour un condensateur plan à électrodes circulaires, avec des «bras», : 
on peut admettre le schéma de la figure 11 (L:/2 : self propre de l’un 
des bras). Nous ne discuterons pas la validité théorique de ces schémas ; 
en particulier, nous ne tiendrons pas compte de la valeur de L, 
toujours très faible. Nous nous proposons seulement de déterminer . 
un schéma de cellule qui permette d'interpréter, à une précision. 
donnée, toutes les mesures effectuées, Ce schéma doit tenir compte 
des résultats obtenus pour des diélectriques à très faibles pertes 
(quartz et benzène, par exemplé) et pour des diélectriques à fortes. 
pertes (alcools dans une zone de dispersion) étudiés par ailleurs, aux 
mêmes fréquences et à la même température, par des méthodes | 
théoriquement plus précises. 

Après avoir effectué quelques centaines de mesures avec des cellules . 
diverses (toutes sont géométriquement simples et placées dans le 
plan des conducteurs de la ligne bifilaire), nous avons pu déterminer 
quels sont les paramètres qui permettent d'interpréter au mieux tous. 
les résultats expérimentaux. Empiriquement nous avons trouvé que. 
pour À 30 em le schéma théorique de la figure 12 est suffisant. 
(précision variant de 0,5 p. 100 à quelques p. 100, suivant la nature 
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4 Fig. 10. — Circuit élec- ; s 

trique d’une cellule aux Yo+ £Y G 

| basses fréquences. 

2 ‘ 

: Lez R 

Met. — Circuit éleb- La a No 

trique d’une cellule de : 
mesure avec « bras ». T ! 

Le 38 

2 4 


{ 


# Le à 
3 mr. À 
; . Fig. 12. — Circuit élec- A0) 
; trique simplifié d'une c i 
D: cellule avec « bras ». Yo+£ Y G Car 
Es k 


LU ue À 


Lu Lis Las. | 


CSN PP TT "Is 


LD 


“du diélectrique et la fréquence) avec L,;—Ct: pourtoutesles fréquences. , Les: 
Ces séries de mesures ont été effectuées avec des cellules au uote 
& ï 4 . . , 8 : 

et des conducteurs cylindriques pour les fréquences 1,5.10f à 3.10 Hz 


. , es . « ÿ 
puis, pour les mêmes fréquences, avec des cellules à diélectrique VU 
liquides à faible et forte pertes dont les constantes étarent os K 
| A partir du schéma (fig. 12), en remarquant que les mesures don- ee 


“nent les valeurs G; et B; de l’admittance équivalente à la cellule 
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totale, on constate qu'il faut pour obtenir &’ et e” connaître l’admit- 
tance G — 7B’ d’une cellule sans « bras ». On peut, dans ce but, 
transformer l’admittance Y; mesurée en impédance équivalentes 
Z3—=R3 +JX:. On détermine alors X3 — X3 — Liw et on opère la 
transformation de : 


2 REX NE Es 
On en déduit : 
RE PR XV! 
TeNTNT É 
CRE XVI® 
Yo ; 


Pour obtenir ces résultats il faut connaître la valeur de L,. Cette 
détermination est précisée en (Ag). 


RÉSUMÉ 


Ù ? 
L'étude complète de la mesure d’une impédance placée en shunti 
sur une ligne bifilaire blindée n’avait pas, à notre connaissance, été" 
effectuée et nous signalons de nombreuses possibilités de mesures.# 
Toutes les susceptances réduites comprises entre — 20 et + 20 peu- 
vent être déterminées en utilisant une ligne de longueur voisine de 1% 
soit (méthode I) en déplaçant l’impédance dans la région centrales 
pour trouver un ou des maxima soit (méthode II) en la fixant dans. 
cette région et en modifiant la position du pont. Pour une impédance“ 
donnée, suivant la méthode et la position des divers éléments mobiles, - 
on obtient à volonté des courbes de résonances étroites ou larges, 
facilitant la détermination d’une position de maximum ou au contraires 
celui de la largeur d’une courbe de résonance. On retrouve les mêmes 
possibilités de mesure {avec un peu moins de précision) pour les 
impédances capacitives en utilisant une ligne de longueur os 
de X/2 et en plaçant l'impédance au voisinage de l’origine de la 
ligne (fig. 6). - 
Le dispositif de mesure que nous utilisons possède une excitation 
et une détection bien localisées. Les pertes par rayonnement (si diffi- 
ciles à introduire dans les calculs) sont éliminées totalement par un 
blindage efficace. Pour cette raison, il est possible d'utiliser des 
conducteurs actifs de fort diamètre assurant à la ligne une bonn 
rigidité. Dans ces conditions les pertes 
calculs sous forme de termes correctif 
négligeables. 2 


Nous avons montré qu'il existe, pour des mesures sur les diélec: 


en ligne, introduites dans nos 
s, sont faibles et très souvent 
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“triques, deux problèmes distincts : la mesure de l’admittance équiva- 
lente à la cellule totale et l'étude de cette « cellule » en vue d’obtenir 
les constantes aiélectriques. 

Les travaux antérieurs ont, le plus souvent, été effectués avec des 


À : 5 : 286 À à 
bifilaires non blindés de longueur voisine de— et une cellule située 


à une distance constante de l’origine. En général, on essaie de déduire 
directement les constantes diélectriques de la mesure effectuée. Les 
problèmes les plus discutés sont relatifs à la constance de la somme 
des cotangentes et à l'influence des « bras » des cellules. Nous avons 
montré qu'en général et même en dehors des perturbations de propa- 
sation (« effet Slätis »), cette somme n’est pas constante, sauf pour 
des diélectriques à faibles pertes et pour certaines positions de la 
cellule. Quant à l'influence des « bras » elle est très importante, 
même en ondes métriques; seuls certains types de « cellules » permet- 
tent de la réduire. Lorsque la longueur des bras dépasse quelques 
millimètres on peut obtenir, pour certains diélectriques et à certaines 
réquences, des cellules présentant des susceptances positives (49), ce 
qui explique les déplacements positifs et négatifs du pont (52). 

—. Le travail de Romanov (65), parvenu à notre connaissance apres 
l'achèvement de cette étude, indique pour des cellules sans « bras» 
et pour une ligne sans pertes (méthode II) des relations analogues 
aux nôtres, mais pour une ligne réelle et des cellules avec « bras » 
les relations (très compliquées) sont difficilement utilisables et nous 
‘avons montré, par ailleurs, qu’il n’est pas possible d'introduire une 
<onductance fictive constante en shunt sur la cellule qui soit équiva- 
lente à l’ensemble des pertes. 


à 

5 CHAPITRE III 

5 

À MESURE D’UNE IMPÉDANCE PLACÉE EN SÉRIE 

AVEC LE CONDUCTEUR CENTRAL D'UN RÉSONATEUR COAXIAL. 


ñ 


APPLICATION A LA MESURE DE LA PERMITTIVITÉ 


Introduction. — La méthode décrite chapitre 11 est valable pour 
des impédances très diverses et les mesures correspondantes sont 
rapides. Cependant il faut remarquer que : 2 

Le l’impédance caractéristique de la ligne peut difficilement être 
déterminée avec une précision supérieure à 1 p- 100; me 

20 les conducteurs de la ligne bifilaire ayant en ondes métriques 
une grande longueur (voisine de À), la fidélité de l’impédancemètre 
st faible ; 

L 30 l’utilisation d’une cellule supportée par des « bras » donne : 
a) un «effet Slätis » ; b) un « effet selfique ». À cause des influences 


Le de Phys., 12e Série, t. 40 (Janvier-Février 1955). 3 


#1 
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correspondant à ces effets, on ne peut pas déduire immédiatement les 
constantes diélectriques correspondant aux composantes de | ad ifg 
tance mesurée ; ces effets sont particulièrement gênants si e et es 

sont importants, ‘@ 
Pour éviter ces inconvénients nous avons étudié un système coaxial 

très rigide où les « bras » de la cellule sont supprimés. La cellule est 

_ mise en série avec le conducteur central. Le volume d’échantillom 
nécessaire est de l’ordre de quelques dizaines de millimètres cubes 
Works (73) (74) décrit une série de cavités coaxiales utilisables 

pour des fréquences de 50 à 1 000 MHz. L'échantillon est introduit, 

en série avec le conducteur central de la cavité, à distance constante 

| d’une extrémité ; la résonance est alors obtenue pour une fréquence f1# 
| Après avoir enlevé l'échantillon on obtient la résonance pour une 
fréquence /; (méthode de variation de fréquence) ou en conservant la 
fréquence f, et en déplaçant l’une des électrodes centrales (méthode 

de la variation de largeur de la « coupure ») (Nous désignons par lé 

mot « coupure » la distance entre les deux parties du conducteur 
central). 

On peut remarquer que les relations obtenues en considérant un 

10 circuit équivalent à constantes localisées ne sont valables que pour 
À des échantillons à très faibles pertes et que la méthode nécessite 

! toute une série d'oscillateurs à fréquence finement variable. des onde= 
mètres de haute précision et une excellente vis micrométrique pour 

le déplacement de l’électrode centrale (déplacements de l’ordre de 

107" cm). Une cavité donnée n'est utilisable que pour une très faible 

bande de fréquences. : 

La méthode décrite ici utilise un tronçon de ligne à fréquence 

| constante et «coupure » donnée. La résonance dépend de la longueur 
# du tronçon et de la position de la coupure. Les me-ures correspondent 
h à des déplacements de piston de l’ordre du centimètre; il est possible 
d'utiliser une large bande de fréquences. En choisissant convena- 
blement la position de l’impédance sur la ligne on peut obtenir des 
courbes de résonance étroites. L'analyse mathématique des conditions 
de la mesure peut être faite simplement. | 
| 3 
; Principe. — Un coaxial est terminé en À par un court-circuil 
#4 portant une petite boucle excitatrice, en B par un court-circuit mobi 
portant une boucle reliée à un système détecteur (fig. 13 et 14). | 

Un système d'ondes stationnaires est établi sur la ligne vide. Soit R 
une des positions du pont correspondant à un maximum (on choisi 


À Fs É : È re : 
2 AB #5). L'impédance est introduite en série avec le conducteu 
central au voisinage de la position M, (M, ventre de tension 
ae AM, #MBo# 7): 
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Hors et A. 


4 


… On peut alors établir un nouveau système d’ondes stationnaires w 
be 


ôbtenir les relations donnant la valeur des composantes de Lie 


Mance. 
J 


L'étude théorique est conduite parallèlement à celle de la ligne bifi- 
aire ; on décrit les méthodes de mesure valables pour une ligne sans 
pertes et les relations obtenues pour une ligne avec pertes. Le pro- 
po théorique est abordé à partir des équations de propagation sur 

ligne ; on admet que l’impédance a la forme d’un disque infiniment 
mince et on néglige l’influence des « modes de propagation supé- 
rieurs » qui apparaissent au voisinage de l'impédance. 


4 


= 


Notations. 
À F : 4 À 
AMo = 0 # | MoBo= Yo À 
me — AM— AM + MM= 20 + d Bæ=+n 
; j 


€ 


4 
Es. 
< 24 \P y é 


ÿ! 


36 ANDRÉ LEBRUN 


y=MB—) d' Py—i+(—n=; +0 
avec Ba ==È 00 

ty Br——cotg n — Ti ty By = — cotg (= xl] 

Impédance à mesurer : Z; = (rs +jrs)—=th(us+703)=th 05. | 


À partir de la théorie classique des lignes, on obtient : 


E ch 8 ch 6 


BL Ze [ch (Py + 6: ch{(Pæ—+ 0,1] [th (Py + 62) Æ th (Pæ + 601) th 63] XVI 
DE ch 6, ch B 
27 Ze sh [P(x y) 1-61 163] th 6 ch (Pæ 61) ch (Py Bi) ‘ 
Pour la ligne sans pertes le module de XXVII devient : 1 
|E P 1 | 
I È —= A 3 . É: 

PAPE lens fa cost Pub + lt Beige Eye) ON | 
Nous utilisons deux méthodes de mesure déduites de XVIII. É 
Méthode I. — La valeur de £ (positive ou négative suivant la nature“ 
de l’impédance) étant fixée, on déplace le conducteur central portant 
l'impédance pour trouver des maxima (n variable). L 
A 
: 
Méthode II. — La cellule est placée en M (1 —Cte), le pont B est. 
déplacé pour trouver un maximum (€ variable). k 
* 
? 


Etude des conditions de maxima (méthode 1). — L'étude de XVIII,“ 
en prenant la dérivée par rapport à æ, indique que tous les maxima 


res intéressants pour les mesures, symétriques par rapport . 
| 
— AE , sont donnés par : 1 
2 2 à 

T3 + rs 1 

ts Bt + te by —— ne 


# 
= XIX | 
Posons : cotg n + cotg { — se = 2 


Le graphique 15 donne la position des maxima en fonction de la 
longueur de la ligne et de la nature de l’impédance. 


La valeur de | I; Ÿ pour une position de maximum est donnée par : 


2 LIEN 1+ ar 
RE ETC EE se 


Calcul de l'impédance. — Avec les notations du chapitre IL. 


t=p + q + pq # An(xi — x). 
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En développant les calculs correspondant à la mesure de la largeur 
à mi-hauteur d’une courbe de résonance, on obtient : 


ph la 


RSR sell RS une XXII 
bi + XXII ee a OX XIV 


Remarque importante. — Avec les hypothèses admises XIX indique 
une-condition de maximum qui ne dépend que de la susceptance de 


NES 
SR 
KNSNS 
 - 


ZEN 


A 


| 
| 
| 


v% 
; à 
Do à 77 
à CIXEN 
4 “ TN SA TÉT RATER 
; L 
À o ee. A ; 
| ° . re 
| Fig. 15. — Positions des maxima pour une ligne voisine de )/2. 
* 
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l'admittance introduite. Lorsque cette composante est celle d'une 
cellule sans « bras » remplie d’un diélectrique, elle ne dépend, si 
l'on considère le schéma à constantes localisées, que de la valeur de £'; . 
b3——w(y + s'y); on peut souligner ce fait car il est difficile d’ob- 
tenir des méthodes de mesure où la résonance soit indépendante { 
de :”. 4 


Era 


. Calcul d’une impédance (méthode Il). — L'étude de XVIII et de 


sa dérivée (y variable) indique un maximum de | I, ? pour : 


Sx?— x + Sri — 0 XXV 
avec : 


L—=T +Litæs et S——sin € cos É —sin By cos êy 


AE 2 0 


LA 4 a , LA L 
XXV et l’étude de la largeur à mi-hauteur d’une courbe de résonance 


donnent en désignant par AŸ la demi-largeur moyenne de la courbe : 


drop Tan 


RES DS XXVI 


— me ssl des 
( SOL NES (1 + p°) sin? & 


l'a XXVII 
avec : 
P — AË cote ée 
Etude d'une ligne avec pertes : « Æ o, Z, et Z: £ o. — Remarquons | 


que les valeurs ax et «y sont très faibles (valeurs deux ou trois fois. 
plus faibles que celles considérées chapitre Il). Posons : 


j 


Br + ui Pro + Bd += En 0,1 a < 7 radians 


By + ve — Byo + B(a—d) + = THE 0,1 KT< YF radians 
| On obtient : , 
tb (Pr +0) #(ax + w)[1 + cotg? n] + 7 (— colg n)= rr + jÆi 
th (Py + 02) # (ay + us)[1 + cote? €] + j (— cotg €) =r2 + ja 
XXVII donne : | 
| L = Ct, : 


7 


Cette relation est l'équation de base pour l’étude de la ligne avec 
pertes et conduit (pour la méthode I) aux valeurs approchées : 


Si 


pa] 


rt nn 


HE 
AL 


14 
RE E Pan a ne Li # 
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Pour la méthode II : 


AË p° 
DE ———— © E + ——— 
Fi Ep) sin? € mA LÉTENUTÉ 


Le 


. On obtient des expressions rigoureuses en employant les expres- 
“ions données en (49). 

L 

| Remarques concernant cette méthode. — Nous avons admis que 
l'onde propagée dans le coaxial est transverse électro-magnétique. Il 
est bien connu que l'introduction d’une impédance série perturbe le 
“champ dans son voisinage et une étude théorique complète du réso- 
mateur à partir des équations de Maxwell pérmettrait seulé de 
“déterminer les erreurs commises en utilisant les relations XXII, 
-XXIV, XXVI, XXVII. V. Duflos (23) a tenté cette étude : les 
“premiers résultats, bien qu'incomplets, montrent que les termes qui 
“peuvent s’introduire comme correctifs aux relations précédentes sont 


sfaibles. 


…— Nous avons étudié expérimentalement les possibilités de la. 


“méthode à partir d’une coupure d'épaisseur constante remplie succes- 
sivement de diélectriques solides et liquides dont la permittivité à ces 
“fréquences est connue et les premiers résultats obtenus confirment 
l'exactitude à 1 p. 100 environ des relations utilisées. Il faut remar- 
“quer, d'autre part, que l’impédance caractéristique du coaxial est bien 
définie. La méthode, valable pour les fréquences de 200 à 1 500 MHz, 
est d'une extrême sensibilité ; elle n’utilise que des échantillons de 
très faible volume. Elle est indiquée pour l'étude des mélanges à 
faible concentration d’un corps polaire dans un solvant non polaire 
‘et pour l'étude des diélectriques à faibles pertes (la cellule est alors 
placée assez loin de M). Elle convient aussi remarquablement bien à 
l'étude de diélectriques ayant e' et «” grands (titanates, par ex.); la 
“cellule est alors placée au voisinage de M, (en M, le courant est nul). 
Par contre, cette méthode se prête mal aux mesures à température 
eo 


sont mesurées à partir de Bet M. Le point B, correspond à une 
“position du pont B donnant la résonance pour le coaxial vide (lon- 
14 > , RE 

yueur voisine de =) En déplaçant, dans la région centrale de ce 


coaxial à la résonance, une impédance (disque absorbant de faible 


Bo = 4 = : Fi 
maxima obtenus pour une ligne de longueur r—%, puisqu ils sont 


symétriques par rapport à = — —. Les points B, et M, sont ainsi 


q 


éfinis à 0,002 cm environ. 


en M,; ce point peut encore être repéré à partir de la position des. 
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L’impédance inconnue est ensuite introduite et placée au voisinage 
de Ms. Une mesure rapide est effectuée (méthode I ou Il); on en 
déduit l’ordre de grandeur de ses composantes. On la place alors 


dans la région pour laquelle les erreurs seront les plus faibles. Les” 


différents éléments à considérer pour choisir cette région du coaxial 
ont été précisés au chapitre II et les modes de discussion sont utili-" 


sables. On emploie d’ailleurs un graphique qui présente les mêmes 


courbes que la figure 9 mais avec des échelles différentes ; il s’agit,, 


ici, des composantes d’impédances et, en première approximation, 
on a T3 — À. 


Valeur des composantes de la permittivité. — La mesure donne les 
composantes de l’impédance équivalente à la cellule et par des trans- 


formations connues on en déduit les composantes de l’admittancew 


correspondante (les mesures effectuées par la méthode I donnent 
directement celle-ci). 


On utilise ensuite le schéma conventionnel d’une cellule à 


« constantes localisées » équivalente à l’impédance mesurée. Le 
schéma choisi doit permettre d'interpréter tous les résultats expéri- 


mentaux obtenus pour des diélectriques solides ou liquides, à faibles w 


et fortes pertes. 
Le schéma simple d’une‘ susceptance B; —— w(, + :y) shuntée 
par une conductance G; —yws" permet d'interpréter (pour À =>>20 cm) 


les résultats de nos mesures. Le terme y, tient compte des « effets de 


bord » de la cellule et de l’influence des perturbations introduites 
dans le résonateur par la présence de l’impédance; ce terme est déter- 
miné expérimentalement pour chaque cellule et chaque fréquence. 
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La description du dispositif expérimental correspondant à ce réso- 


nateur coaxial est donnée (49). 


CHAPITRE IV 


IMPÉDANCEMÈTRE COAXIAL TERMINÉ PAR DES CELLULES 
DE DIVERS TYPES. APPLICATION À LA MESURE 
DE LA PERMITTIVITÉ DES DIÉLECTRIQUES 


Sommaire. — Notre étude des méthodes de mesure (bifilaire, réso- 
nateur coaxial) et le désir de pouvoir obtenir &” et &” en fonction de 


la fréquence à température constante (pour différentes valeurs de 


celle-ci) nous conduisent à préciser quelques-unes des qualités que 


doivent présenter les techniques de mesure. 


É, - TECHNIQUES DE MESURE D'IMPÉDANCES EN U. H. F. 4x 


Utilisation d’un impédancemètre : 


a) qui se prête à une analyse mathématique simple et rigoureuse (la 
courbe de résonance, si elle est utilisée, doit être bien symétrique) ; 


, 


à b) qui doive permettre des mesures rapides et fidèles et soit de construc- 
tion simple et robuste ; 

c) qui s’adapte facilement aux mesures à température variable : 

d) qui permette les mesures sur des diélectriques solides ou liquides à 
faibles ou fortes pertes en utilisant, si possible, un petit volume de 
diélectrique; 

e) qui puisse être utilisé dans une large bande de fréquences (rapport 
des fréquences extrêmes de l’ordre de 50 ou 100). 


Le dispositif décrit dans ce chapitre possède ces qualités. 

Nous avons groupé (22) (44) (2) (12) (7) (25) (40) (46) (1) (3) quel- 
ques référencés bibliographiques relatives à des mesures de résonance 
Sur lignes (bifilaires, coaxiales, guides d'ondes) terminées par une 
impédance. 

” Nous étudions successivement l’impédancemètre associé à une 
impédance terminale de nature quelconque. Nous précisons ensuite 
les caractéristiques des cellules utilisées pour mesurer la permittivité. 


Principe. — Le résonateur décrit (fig. 16) est un tronçon de liyne 
coaxiale, de longueur variable (AB — /), d’impédance caractéris- 
tique Z,, terminé en À par un piston portant une petite boucle exci- 
tatrice et en B par l’impédance à étudier. 

On relève, à l’aide d’une sonde suivie d’un cristal détecteur, une 
grandeur proportionnelle au carré de la tension V à la distance d 
(constante) de B. Soit E la force électromotrice (aussi constante et 
ponctuelle que possible) induite en A. On désigne par Z, l’impédance 
du piston (différente de zéro par suite de la présence de la boucle et 
des « doigts » assurant le contact) et par Z, l’impédance à étudier. 


On pose : 
| 7 =—=th (1 + jui) =th4 et z=th (u3 + Jv3) = th 93. 


La théorie classique des lignes (les notations sont celles du 
chapitre I) permet d'écrire pour le tronçon de ligne de transmission 
équivalent à l’impédancemètre réel (fig. 17) : 

E ch 6 sh (Pd + 64) 


4 


4 - er sh (PL + 6 +63) 

LE ch (ui + jus) (sh? (ad + w3) + sin? (fd + v)] IIL 
à | Va = | Ze |? sh? (al + ua + u3) + sin? (B{ + va + va) . XXV IL 
| Le numérateur est indépendant de /. Les maxima et minima de Ve 


) + : Ve 
({ variable) sont obtenus en cherchant les racines de —-7—=0. 


cos 2(B + 4 + vs) = Vi —(a/B)? sh? 2(a/ + wi + us). 


L 


_XXX associé à XXXI indique une courbe de résonance parfaitement 


2 #6 Ed à 
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Pour les lignes utilisées dans nos expériences : 4 


(a[B)? L 107$ sh? 2(œl + ui + us) L1 À 
et les maxima de V, sont obtenus pour : ! 
Bl— 0, — vs — mr(m entier). XXIX 4 


La relation XXIX tient compte de l'influence du pont A et des | 
pertes en ligne; seule l'influence de la sonde détectrice est négligée. # 
La position d’ un maxima : (AB) — / donne v,. On déduit a; de : 
la largeur 25 d’une courbe 15 résonance. 
On peut d’ailleurs utiliser, pour déterminer us, l'amplitude de Vi 
ou l’allure d’une courbe de résonance obtenue en se servant d’une 
force électromotrice modulée en fréquence. 


Calcul de u;. — On a, pour les valeurs | Vax F? correspondant à lu 
et | V: |? correspondant à Lx + à : 
Cte 
ER SE re na qu 


Cie 


| V2 F SRE Tale 0) + wi us] + sin? 8ù ” 


XXX 


Pratiquement : 


ad € aly+u +us et sh? [fly +0) +ui+u] 4 C' XXXI. 


symétrique. Ce résultat ne peut être obtenu qu'avec des circuits dans 
lesquels l'excitation, la détection et la charge sont disposées judi- » 
cicusement. 


Posons : 
IVe (À 
| er 
Étre | Vale 
On obtient : 
sh (al + ui + us)Vp? — 1 —sin Bô. | , 


Avec un détecteur quadratique et V+ relevé à mi- “hauteur de la 
courbe (p?— 2) on a : 


sh (alu + ü E ) = sin Be. XXXIL 
Avec u,## 0 (ligne court-circuitée, ouverte ou faiblement chargée) : 


ax + ui + us # En) XXXIII | 


XXXII ou XXXIIL, suivant les cas, permettent de calculer us. 4 
Ea utilisant l'amplitude des maxima (ligne vide, de longueur lin, 


LR 
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“avec | V, ? et ligne chargée, de longueur lv, avec | V2 F) on 
obtient : 
AA sh? (œl,,, + ui + u:) 


. ‘ 2 SR 

4 | Von Ê sh (in + tu) ai 

— Ce rapport est déduit directement des lectures effectuées sur 
à 


d'appareil de mesure. 
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M Fig. 16. Eee 
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D: | Fig. 18. Fig. 19. Fig. 20. Fig. 22. 
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Cette méthode n’est utilisée que pour de faibles valeurs de u,. Dans 
ces conditions : u3 # a(p/ix — lou) + ui(p — 1). 

On peut aussi utiliser un oscillateur modulé en fréquence pour 
obtenir à l’oscillographe la courbe de résonance de l’impédancemètre 
vide ou chargé. Soient f" et f/— fu + fles fréquences correspondant 
à | Vou (? et | V2. On obtient, à partir de XXVIII (en admettant 
que a # a): 


: Af + sin? Bd + v:) A2=—sh? (ad + us) 
| Von | —1| ro UE AA avec A?— sh? (ad LES as) 
V. PK A2 + sin? (Bd + vs) 
AE FAËLE sin® (8 — 8)/ 


A2 sin?(8— 6)Z A+ sin? (Bd + 0») 


2 ln 
A A? sin? (B'd—vs) 


Dans tous les cas, en première approximation, et plus rigoureuse- , 


ment pour £d + v; #— ou pour Êd < v3, le deuxième membre peut 


être confondu avec 1 et, avec p?—2, on a : 


Spa | 
sh (alu + uw + us)# sin [= —P]: XXXIV # 


XXXIV donne u, si (f'—f) est connue. Cette relation qui n’est | 


qu’approchée est suffisante pour une étude à l’oscillographe des « 


variations de e” en fonction de la température. 


« Cellules » de mesure. — L'impédancemètre coaxial est utilisé \ 
pour les fréquences de 5.107 à 3.10° Hz pour la mesure de la permit- » 
tivité de divers échantillons, la substance étant introduite dans une 


« cellule » placée en B. 
Nous employons des cellules de divers types, désignées par C1, C», 


‘Gs, C,;. Le type de cellule à utiliser dépend de la fréquence et du 
diélectrique étudié. 


Cellules du type C; (fig. 18). — Elles comportent un tronçon de 
ligne coaxiale court-circuité, de longueur À (les dimensions des con- 
ducteurs actifs sont celles de l’impédancemètre), limité en B par un 
mica mince si l’on étudie un liquide. 


sd Dont 


On relève /; wla,u201202 (longueurs (AB)x et largeurs des courbes de 


résonance pour des mesures effectuées d’abord avec la cellule vide 

puis après remplissage). A partir de XXIX on obtient (l'influence 

du mica, ici négligée, est étudiée chapitre IX) : | 
Blu + BA HU NT, Plan + Ur += mm 

U3 = — CUT = lou + h) XXXV 
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» ” A partir de XXXII : 


a(liu + À) + wi # Bô, 
Sh (alu + ui + u3) = sin Bôa 
sh [us + Bôs — afin — don + h)]# sin fà,. XXXVI 


XXXV et XXXVI donnent v, et u,. Le calcul d’erreur correspondant 
“est indiqué (49) ; on peut remarquer toutefois que l'erreur absolue 
sur v, dépend de celle sur 5 — by (différence mesurée à partir d’une 
échelle arbitraire) et de celle sur À (pratiquement très faible), On doit 
remarquer aussi que le mode T. E. M. de propagation est conservé 
ici sur toute la longueur de la ligne. 

… Dev, et u; mesurés, on passe à l’admittance d’entrée du tronçon et 
de celle-ci à e’ et =”. Ces calculs sont tout à fait généraux et sont 
“valables pour tout tronçon court-circuité de ligne (coaxial, guide 
d'onde) rempli d’un diélectrique. Nous avons établi un nouveau type 
* d’abaque qui facilite les calculs ; il est étudié au chapitre VI. 

æ 


é 
: 


…—. Cellules du type C; (schéma fig. 19). — Remplies d’un diélectrique 
_«de permittivité e*—e— je” elles sont, en radio-fréquence, équiva- 
“lentes à une susceptance [—(<"} + yo)w] shuntée par une conduc- 
“tance ywe’”/(y et y, parties « active » et « résiduelle » de la capacité). 


à l’aide de liquides polaires et non polaires connus, indique que cette 
- équivalence est réalisée e1 première approximation. La fréquence, la 
valeur de y et la nature du diélectrique influent sur cette approxima- 
1 Nous n’utilisons ces cellules C; que dans les conditions où les 
corrections restent inférieures à 1 p. 100. 

2 


ee 


1 Revanque. — Ces cellules sont intéressantes par suite de l’absence 
_de « bras ». Leur structure coaxiale permet d'obtenir des surfaces de 
contact importantes tout en gardant de faibles dimensions pour 
-l’électrode centrale. Elles permettent d’avoir une capacité résiduelle 
particulièrement faible. Pour ces raisons on peut encore les représenter, 


& 


(en première approximation) même aux très hautes fréquences, par 
un schéma conventionnel à constantes localisées. 

» Valeurs de: et =". — Soient lie, lirs 20» 20,, les valeurs de /'et les 
_largeurs des courbes pour la cellule vide, puis après remplissage : 


; Soient : coth (uz, + Jus) = ar — Jr l’admittance de la cellule 


Ke 


remplie et coth (us + J03,0) = J3,v — J 03,0 l’admittance de la cellule 
vide. 
A partir de XXIX et XXXIII on a : 


se 


Bimste Phr et 


alu + Us # Rdv. 


| 


À se 

à, ù 

\ 23 
at 


ba 


FAQ 


"4 


L'étude expérimentale de C; aux très hautes fréquences, effectuée 
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La susceptance de la cellule vide (pertes négligeables) s'exprimer 
par : | 
bs.0 = [— Zeu(y + Yo)] = cotS La 
et pour la cellule remplie : w,,=7— fur — vi : 


sh («lp + Wu + us) = sin Pô, 
sh [85, — o(ly — lur) + Us] —= sin Pè,. XXXVIR 


On calcule la valeur &(/y — lu) et XXXVII donne us. 


L’admittance de la cellule remplie est : à 


Jar — ] V3 — coth (Us — Jr) = Zewe”y Jl— Zeow(ey a Yo)] | 
Peel SN = « XXXINR 


ZLeyw Zeyw 


EU — D —— 


La valeur de v, est déterminée (pour une fréquence donnée) à“ 
paitir d’une ligne court-circuitée ou par l'étude d'une impédances 
connue (cellule C; à diélectrique quartz ou trolitul). Remarquonsw 
qu’une erreur sur v, intervient peu car on exprime (Üs,— 34) et ces” 
deux termes sont mesurés avec la même valeur de v;. L'impédances 
caractéristique Z, est déduite de la mesure des diamètres des conduc- 
teurs; y est déterminé à partir de diélectriques connus utilisés comme 
étalons ; toutes nos mesures ont confirmé que cette valeur coïncide* 
avec celle mesurée à des fréquences plus basses (méthode de doubles 
battements à 105 Hz). - 

Avec les cellules C; la région B de l’impédancemètre est souvent au« 
voisinage d’un ventre de tension ; l'introduction d'un faible volume 
de diélectrique dans cette zone modifie fortement les conditions de 
résonance; la méthode est donc très sensible. Ce faible volumes 
d’échantillon se prête bien à des mesures à température variables 
(température d'équilibre rapidement atteinte). | 

Mais il faut remarquer que le mode T. E. M. de propagation n’ests 
plus conservé sur toute la longueur de la ligne. L'influence des modes 
de propagation supérieurs reste cependant faible. 4 

Les capacités actives réalisables pour Les cellules C; peuvent varier 

dans de larges limites (de 0,2 à 4 pF et même davantage). ; 


PT PT 


Cellules du type C; (fig. 20). — Ce sont des cellules C; modifiées. 
Pour les mesures à température variable il est désirable que la “e 
face de contact entre le diélectrique et la paroi soit la plus grande 
possible. La figure 20 indique une réalisation (blindage métallique 
complet, sauf au niveau de l’électrode centrale pour le passage sl 
pièce en quartz). D'autre part, pour les fréquences faibles (50 à 
150 MHz), les longueurs /y, (cellules C2 vides) sont importantes ; o 
peut les diminuer en augmentant la susceptance de la cellule vid 
par action sur yo. La figure 25 indique un mode de réalisation de ces 
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Î 


capacités résiduelles importantes, sans « bras » (valeur de Y:de2à 


» 50 pF). 


Nous avons vérifié, par une étude préalable effectuée à l’aide de: 


liquides connus, que l’on peut admettre (avec une erreur inférieure à 


1 p. 100 pour les fréquences indiquées) que l’admittance de ces 
» cellules est de la forme : 


ZLowye" — j [— Zo(yo + €'y)]. 


…. La méthode de mesure est la méthode de différence de susceplance- 


» des cellules vides et remplies. 


» Cellules du type C:. — Elles sont utilisées pour permettre de 


-conserver un mode T. E. M. de propagation dans le diélectrique tout. 
“en le plaçant dans une zone à potentiel élevé (région favorable pour 


- qu'une faible longueur À de diélectrique influe fortement sur la réso- 
…nance). Il est bien connu qu’il suffit pour cela de placer l'échantillon 


» à une distance œ d’une extrémité court-circuitée ou au voisinage d’une: 


extrémité ouverte. La deuxième solution n’est pas recommandée, la 
ligne rayonnant de l'énergie par cette extrémité. 


QU OE 0, 0, 


L- 


La réalisation exacte d’un tronçon . est délicate (à F—1,5.10 Hz: 
3 —=50 cm); les pertes dans de telles lignes ne sont pas négligeables. 
et la variation de fréquence utilisée pour les mesures nécessite l’em- 
ploi de nombreux tronçons. Nous utilisons pour les remplacer une 
cellule C; dont le principe de réalisation est donné figure 21. Un 
“tronçon de ligne coaxiale, de longueur h, limité en B par un mica, 
est terminé à l'autre extrémité par une cellule C; (diélectrique : quartz 
“ou polythène), présentant une susceptance d'entrée faible. 
= Une cellule du type C; permet ainsi la mesure de la permittivité 
d'un diélectrique mais, associée à une celiule C;, elle permet égale- 
ment celle de la perméabilité complexe d’une substance magnétique 
par la méthode classique (ligne ouverte, ligne court-circuitée). Nous 
indiquons successivement les opérations permettant d'obtenir la 
“valeur de la permittivité d’un échantillon puis celles donnant la per- 


*méabilité. 


VA ae MR dE ce it *S 


É Mesure de la permittivité d’un échantillon. — Notons ly,p, luirs 2093 2 0rs 
Îles longueurs de l'impédancemètre et les largeurs des courbes de 
résonance, la cellule C; étant en place avec son tronçon de longueur X 
- d’abord vide puis rempli de diélectrique. 

: Désignons par £, et y; les impédances et admittances réduites de 
la cellule terminale de C;. | { 
Æ Soit Z, coth (us, — jus) — ZelQsr — JO3,r) l’admittance d’entrée 
de la cellule remplie et 

‘Œ 
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Z, coth (un — JV3,0) = Ze (— jb3x) l'admittance d'entrée mesurée 


de la cellule vide. 
L'admittance d'entrée d’un tronçon de ligne vide, de longueur À,s 


suivie d’une cellule d'impédance Z, peut s écrire : 


Z 
1  — th PA à 
3,0 __ " Ze N'ES 
Ze — Za+ZehPR° 


L'admittance d'entrée du même tronçon rempli de diélectrique 
(Ze et P') devient : © 


Z Fe 
1 + th P'A 
YSr | © Ze ? 
Ze Zi 2, th P'h $ 
FA D Z y y È 
Ze € € ; U3,r — Ua 2 - 
Zeth p'A| « Mas | 1e 3r88  —1I + th Ph = ——— > . XLI 
A 5 UE Ze Y3r Z. x | Ze f* Ë 
à Ÿ SE | 
‘On a : 

LP er 

ce : : . 
Ze TE à et Yi — jh; —=Jjuys:", | 


-y représente la capacité active de la ceïlule terminale et s la constante 
du diélectrique remplissant cette cellule. Par exemple : ÿ—=0,2 pF 
et e 2,3 (Quartz); ce qui donne, pour F< 3.10 Hz, [y]< AT 
On peut dans ce cas confondre (à moins de 0,1 p. 100) le module de 


Ze\° CRE CS 
{: gone) [avec 1 (on peut d'ailleurs vérifier a posteriori, avec! 


la valeur trouvée pour ÿ:,, qu’il en est bien ainsi). XLI devient alors 1 


Ze th Ph —= Y3,r me À —= Ga — J(dsr EE b;); XLIT 
° ‘ 
b, est déterminé à partir de XL. | 
Pour les fréquences donnant des valeurs de | y, | trop importantes. 
(F>>6.10$ Hz, par ex.) la cellule au quartz est remplacée par un: 


tronçon de longueur + (y, — 0) et on obtient alors : | 


Z 
— th PA = sr 
FA | 


{ 
\ 


On peut écrire XLII sous la forme HE (—Js th £)=ys — y, avec 


2=P'h=u + jv; le tracé des courbes g — Cte et b — Ge de l’abaque : 
—J£th s=g —7jb permet de déduire de la mesure effectuée es’ et e" 
du diélectrique étudié. Nous donnons chapitre VI des indications sur 
la construction d’un abaque de ce type. 
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Mesure de la permittivité et de la perméabilité d’un échantillon 
magnétique. — Méthode de mesure dite de « court-circuit, circuit 
ouvert ». — Un échantillon (1) de longueur À est introduit d’abord 


dans une cellule type C; puis dans une cellule du type C;. Les 
mesures permettent d'obtenir : 


2 Z 
Yse—= 7 coth P'A et Ys0 = = th P’A 
4 Ze $ Ze 
(y: et y:0 admittances d’entrée des tronçons court-circuités et ouverts). 
On en déduit : 


Le Aa lus 


2 


— Y3,c- 73,0 


Ze 


’ 


| Ze 


de ces dernières relations on passe à &* et u* (59) (9). 
. Pour F<3.10* Hz, la méthode précédente conduit, pour les 
cellules C;, à utiliser un impédancemètre de grande longueur. Il est 
intéressant dans ce cas d'employer une autre méthode de mesure : 
es échantillons de longueur À et 2h sont placés successivement dans 
une cellule C;; un calcul du même type que celui indiqué par 
Benoit (9) permet de déterminer &* et y* (!) (méthode des deux 
échantillons). 


A 
… Choix de la cellule de mesure. — Un simple examen des relations 
lonnant v, et u, ne permet pas de prévoir le domaine d'utilisation 
des cellules C;, C>, C3, GC, ni d’en comparer les avantages et les 
inconvénients. Pour fixer son choix, l’expérimentateur devra tenir 
‘ompte des éléments suivants : puissance H. F. disponible, volume 
e diélectrique à utiliser, erreur expérimentale permise sur y», lis 
26, et se rappeler l'importance de la valeur de À (pour les cellules C:; 
t C;) ou de y et ÿ5 pour les cellules C2 et C:). Tous ces éléments 
dépendant de la fréquence et de la position occupée dans le plan 
somplexe par Le point qui représente le diélectrique (£’, j:") il serait 
op long de dresser des tableaux précisant, pour chaque fréquence et 
Dour chaque diélectrique, la meilleure celiule à utiliser. 
4 Après quelques dizaines de mesures on obtient des indications suf- 
isantes. Pour le lecteur non averti nous donnons ci-dessous quelques 
ésultats permettant d'effectuer des comparaisons. Dans tous les cas, 
1 est utile d'effectuer sur le diélectrique inconnu une mesure rapide 
ipproximative ; les résultats obtenus permettent ensuite de choisir la 
neilleure cellule à utiliser. 
r 
> (1) Il est connu que pour certains échantillons, le 4* apparent déter- 
niné est différent du u* réel. 
inn. de Phys., 12e Série, t. 40 (Janvier-Février 1955). 4 
A F 
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Î LL 
Valeurs approchées obtenues pour deux diélectriques, 
choisis arbitrairement, étudiés à l’aide de différentes cellules 
î et pour quelques fréquences. j 


On a : /, longueur totale de l'impédancemètre, cellule vide. Ï 
l,—l, variation de la longueur mesurée cellule vide, puis «Pr 

ER remplissage. 
2A[ largeur totale de la courbe de résonance, cellule remplie. à 


Cellules Ê on AR 2Al Remarques 


» 


F—5.10 Hz; À —600 cm; Ze — 175 Q; diélectrique : “ —=3s"—0,1. 


1$ Ci 300 cm & est trop important, | 
2 ar APE 147 5 cm| 0,44 cm|A est trop important | 
ë) AE es 65 3,9 0,88 [Bonne mesure; pour 
ne uue meilleure préci- 
FES ‘as sion : y —"4@ pts 
4 | (or 148 EL est trop impor ant, 


diélectrique : &' — 10 ©" —s: 


— 5 È 
5 GP % 65,5 | 7 | 3,8 [Bonne mesure. 


F—2.108 Hs; À 150 cm; Ze—75Q; diélectrique : — 3e" — 0,1. 


O0 CA —10 cm 79 1,7 Volume important de 
diélectrique; faible | 
précision sur s’. { 


Var OA 
SE 32 4 0,46 Bonne mesure. C0 
i 1 


a] 
œ 


— 10 
ANR 16 2 0,35 |Mesure moins favora- 
ble que 7. 
HN ICI = 1 
Cup, ——0,7.10" # 33 + 5 # 0,45 |Bonne mesure. è 


diélectrique : s'—= 10 ; s'—="2, 


10 | Ch — em 75 I 0,50 |A grand, volume de 
diélect, important; | 
mesure possible. 


— 0,2 #1 
11 Qi Em 33 9,3 3,54 [Mesure demandant | 
une puissance H.F. 
DER importante, 
12 LD dE 16,7 A 1,55 [Bonne mesure. 
13 CU 2 cm 3 LS 
M bon. ra SA + 14 + 5 Bonne mesure h=—1,5 


conviendrait mieux. 
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a 8 À, ES VIT #: ; 
| Re Hz = 37:59 cm ; Ze = 175 Q ; diélectrique Dé = dy Us: 
‘[: == * a ds 
| 4 A . _.. 18,75 1,6 Bonne précision sure’. 
i5 | C0 EP |:,8 où 26,55| 1,8 5 
| y = 0,5 7 , 3 0,19 CM|Pour une meilleure 
| précision sur €” 
: ins prendre ÿ—= 1 pF. 
À o—= | ! “d : 
} e 
| 16 G BE 6,3 ou 25,05 1,5 0,10 |15 est plus favorable. 
JU fl 18 cm +2 15,9 i 
27 Gi, 2 role ou 27,25 ot + 0,12 Bonne mesure. 
(4 
diélectrique ; & — 10 e” = 2, 
ee Ee à 18,75 0,99 0,71 |Bonne mesure. 
Y—0, 
C, 0 3 8,25 ou 26 4,20 1 Bonne mesure. 
Yo —= 1 F 
Gs, PRE 6,6 ou 24,35 3,10 0,79 Bonne mesure ; de- 
mande moins d’éner- 
ie que 19. 
h —=1 cm # 8,5 À 
? 
Don hors où 27,25 06 # 1,10 |Bonne mesure. 
M5 10 Hr: }=10 cm; Ze — 1795 0; diélectrique : “— 3€" —0,7, 
ES, 5 ou 10 1,1 | 0,15 Bonne mesure; pour 


une meilleure pré- 
| cision prendre À—4. 
GC: (1) 2,5 ou7,5|# 1,2 0,16 ÎBonne mesure. 


diélectrique re =To =" 
De 
| 24 Ch =: 5 ou 10 3,1 0,9 Bonne mesure: grande 
Al puissance H. F. né- 
cessaire h — 0,8 


convient également. 


4 
… Remarques générales sur les cellules. — Les cellules C; permettent 
d'utiliser sur toute la ligne (y compris la cellule elle-même) le mode 
de propagation T. E. M., mais nécessitent des volumes de substances 


relativement importants (Ex + s). 


| Ces cellules seront seules utilisées pour F >> 10° Hz; la meilleure 
faleur de À à choisir dépend de la substance étudiée. Si les pertes 


Sont faibles, on prendra W/2% #% : 


Pour 3.10 Hz<F< 10° Hz, ces cellules seront utilisées pour les 
liélectriques présentant des pertes très importantes ou de fortes 
'aleurs de «’. Pour F<< 3.10% Hz, elles sont rarement recommandées, 
auf pour e' et es" très grands. 

Lorsque l'on veut étudier à une fréquence donnée (de 10° à 6.10° Hz) 
in diélectrique choisi comme étalon secondaire (le volume important 


MT NT AE, 


LA 


+ 


_ 
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nécessaire n'étant plus ici un obstacle), on utilisera de préférence ces 
_ Ë à 
cellules, avec une longueur telle que VE h#(2k +) 3” 


Pour les cellules C, le volume de diélectrique introduit est de 
l'ordre du centimètre cube et reste sensiblement constant à toutes les 
fréquences. Le diélectrique, introduit au voisinage d’un nœud de 
tension, modifie érès fortement les conditions de résonance; il en 
résulte une très grande sensibilité des mesures et une excellente pré- 
cision des pointés. Ces cellules se prêtent bien à l'étude des substances 
à faibles pertes, des mélanges à faible concentration de corps polaire 
dans des solvants non polaires, des changements de phase. Dans ce: 
dernier cas les pertes varient souvent rapidement avec la températures 
et si l’on utilise des cellules du type C4 il faut, pour obtenir une 
bonne précision, changer très souvent la profondeur des cellules. 
Pour les diélectriques à fortes pertes, la symétrie parfaite de la 
courbe de résonance et la possibilité de modifier facilement la valeurs 
de y (partie‘active de la capacité) permettent encore de faire de“ 
bonnes mesures. Ces cellules se prêtent aussi très bien à l'étude des 
variations de la permittivité avec la température, à fréquence” 
constante, car le petit volume de diélectrique utilisé permet d’obtenirs 
rapidement de très faibles écarts de température entre la paroi et less 
différents points du diélectrique. 1 

L'inconvénient principal de ces cellules est de ne pouvoir, en“ 
général, être représentées avec une précision suffisante (1 p. 100 par 
exemple) par un schéma conventionnel à constantes localisées qu'aux) 
fréquences inférieures à 10° Hz (À — 30 cm). Aux fréquences plus” 
élevées il faut introduire des termes correctifs (correspondant aux” 
modes supérieurs de propagation au niveau de la cellule) et l'intérêt 
de leur-emploi diminue. : 

Les cellules du type C: sont donc les plus utilisées pour les fré- 
quences de 10° à 10° Hz. On choisit dans chaque cas la valeur de y 


donnant les meilleures mesures. | 


CHAPITRE V 


MESURE DE LA PERMITTIVITÉ 
POUR DES FRÉQUENCES DE 107 À 5.107 Hz (3800 m>)1>6 m) 


Pour ces fréquences, les circuits à constantes localisées sont utili 
sables : méthode de pont (« Double — T » par ex.), méthode de réso 
nance (Q-mètre, par ex.); il est cependant nécessaire que les circuit 
correspondants soient parfaitement blindés et que les liaisons entr 
tous les éléments soient très courtes. 

Les corrections à introduire pour tenir compte de la longueur de: 
connexions peuvent varier de quelques p. 100 à 100 p- 100. Quelque 
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circuits résonnants utilisables à ces fréquences sont décrits dans les 
articles (35) (57). 

— Nous avons étudié un circuit où la résonance est obtenue par 
Variation de susceptance et où l’on mesure la tension existant entre 
des points bien choisis sur les conducteurs. Ce circuit utilise des 
cellules de mesure type C2 et C;, à volume d’échantillon très faible ; 
“il permet des mesures à température variable et les liaisons néces- 
Saires sont très courtes (leur influence peut, d'ailleurs, être rigoureu- 
sement calculée). La description du dispositif expérimental corres- 
pondant est donnée (49). 


CHAPITRE VI 


UN NOUVEL ABAQUE POUR LA DÉTERMINATION 
“DE LA PERMITTIVITÉ DES DIÉLECTRIQUES EN HYPERFRÉQUENCE 


Sommaire. — En effectuant la mesure de la permittivité des diélec- 
“triques par la méthode exposée au chapitre IV (cellules C; et C;) on 
est conduit à des expressions de la forme — js coth z et — js th 
avec z — P'A (P' : constante de propagation dans le diélectrique). Ces 
“relations se rencontrent chaque fois que l’on exprime l’impédance ou 
J’admittance d'entrée d'une portion court-circuitée ou ouverte, de 
Jongueur À, d'un guide d'ondes (onde TE) ou d’une ligne coaxiale 
remplie d’un diélectrique. Les méthodes de résonance ou les 
“méthodes de mesure d’un taux d'ondes stationnaires donnent expéri- 
“mentalement les composantes d’entrée du tronçon. Désignons par 
A et B ces composantes mesurées (elles correspondent à celles de 
limpédance ou de l’admittance et ont, suivant les cas, la forme carté- 
sienne, polaire ou exponentielle). On doit en déduire ensuite les par- 
‘ies réelle et imaginaire de la permittivité. Différents abaques sont 
proposés pour cet usage (43) (63) (8) (72) (50) (48). ra 
… Les abaques possibles se classent en deux catégories principales : 
1° dans un système de référence cartésien (A, B) on construit des 
réseaux de courbes U—Ct, V—Cte (U et V : fonctions simples de 
Æ!, c', A); 20 dans un système (U, V) on construit des réseaux de 
Courbes A—Cte, B—Ct, Les valeurs de” >1et:">0 (donc de 
U et V) varient dans des limites relativement étroites et Les fonctions 
correspondantes ne présentent pas de singularité. Les expressions À 
et B varient très rapidement avec la fréquence et avec la valeur k, en 
présentant de nombreuses singularités. I nous semble donc que les 
abaques de la deuxième catégorie soient d'un emploi plus commode 
que ceux de la première ; en particulier, ils donnent pour tous les 


L 
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points du plan U, V une bonne précision de lecture et une erreur 
absolue sur <'et :" du même ordre de grandeur. La simplicité de 
construction conduit ensuite à préférer, dans une catégorie donnée, 
un type d'abaque. On est guidé dans ce choix par la facilité d’inter 
polation dans la région où se trouvent les points expérimentaux, par 
la réduction au minimum des zones de singularité, par la rapidité 
avec laquelle on passe des grandeurs mesurées aux composantes A 
et B et par la possibilité de tenir compte de la présence d’un mica 
placé à l'entrée du tronçon. 


Impédance (ou admittance) réduite d'entrée d’un tronçon (!) avec 
diélectrique terminé par une impédance nulle (court-circuit parfait). — 
On peut écrire cette grandeur : | 


BITES - ‘ar, th= j 

Ze . Âg 1 

ZA) 7-2 Coths. XLIV 

ë 

On est conduit à construire un abaque d’un des types : | 
Je tths—c+jd *rtth s—Rel*, — jscoth £2—q—Jb XLVW 
avec : ï 


£g—u+jv ou £— pes? (a, v, p, 0 fonctions de e’ et :"). 


Roberts et Von Hippel (63) construisent, dans le système carté= 
sien (p8), les courbes : R— Cte, ® — Cte; Le Montagner et Le Bot (50), 
dans le système (4, v), les courbes : R—Cte, T—tg d— Cte. Ces 
abaques présentent des singularités, en particulier dans les régions 


v—(2k + 1)< où se trouve la plus grande partie des points expéri- 


mentaux. Ils sont longs à construire si on ne dispose pas de tables 
spéciales et se prêtent mal aux développements approchés. On a 
pour l’abaque de Le Montagner et Le Bot : Ÿ 
He Vch 2u — cos av 
Va? + uv?) (ch au E cos av) 
T—(a sin 2v— v sh 2u) : (u sh au + v sin ou). 


Abaque — jz coth z = 8 — jb. — Cet abaque, que nous utilisons depui: 
quelques années, est obtenu en traçant dans un système de référence 
cartésien (u, v), les courbes g —Cte, b—Cte, On à : 


—J{u + jv) coth (u + jv)=g — jb. XLV] 


, À L L' L L4 & é 
(1) La longueur d'onde à considérer pour ce tronçon est }, pour an 
guide d’ondes, } pour un coaxial, 
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On entire : 


= (v sin 20 + u sh 2u) : (ch 2u — cos 2v) XLVII 
g—=(v sh 2u — u sin 2v) : (ch 2u — cos av). XLVIII 


< 


…. Ces relations sont simples, les calculs correspondants rapides et le 
tracé point par point est commode. 


! Remarques sur le tracé de ['abaque. — Pour u—0, b— Vo Cotg Do le 
point de départ des courbes sur l'axe OV est ainsi précisé. Ces courbes 
partent normalement à l’axe OV. 

Pour faciliter le tracé, on calcule les valeurs b et g, fonctions de u, 
pour différentes valeurs de v. Sur des graphiques auxiliaires on 
trace : g — flu)_cte, b— f(u),=ct ou, pour les régions où la cour- 
bure de 6 est faible, b — f{v);_ce. On reporte ensuite les points sur 
Vabaque définitif. Dès le début du tracé on remarque qu’un grand 
nombre de courbes b—Ct*° sont sensiblement parallèles (régions 


ee 
0 (2k +1) =). Ce fait facilite le tracé et l’interpolation. 
Pour sh 2u # ou et u? Æsin° v, LVIII devient : 


; 

ÿ 

4 

È I — COS 20 

z = Poe ; XLIX 
| 20 — sin 20 

= 

—_ Pour les faibles valeurs de w (u <o0,05) l'erreur relative de lecture 
“de l'abaque est importante. Le tracé à grande échelle de la courbe 
4 ” / 
: I— COS 20 . A - 
D— —— permet, connaissant la valeur de v (déduite d’une 
É 2320— SIN 20 


remière lecture de l’abaque), de déterminer w à partir de LIX.. 
È On obtient finalement un abaque pour lequel les courbes g = Cf, 
b — C'® sont très resserrées dans les régions v 4 x (mais il ÿ a peu 
Ke points expérimentaux dans cette région). D'ailleurs, mises à part 
les difficultés graphiques de construction (région de forte courbure), 
l'erreur absolue sur v et # (donc sur set e””) y est du même ordre que 
Do ailleurs, b et g variant dans ces zones très rapidement. 
“ Il est quelquefois nécessaire de faire deux mesures sur le même 
diélectrique avec deux profondeurs différentes de cellule pour lever 
Mes incertitudes concernant le choix de la région du plan (u,v) corres- 
ondant aux valeurs mesurées de g et b. Ces régions douteuses sont 
* étendues sur l’abaque proposé (48). 
» Pour les calculs correspondants aux mesures de résonance que nous 
avons effectuées sur coaxial (} > 10 cm) on peut limiter le tracé à 
— +, u<o,5. Nous avons dilaté pour ces valeurs une partie de 
l'abaque précédent (49); il n’y a d’ailleurs aucune difficulté à cons- 
truire un abaque pour d’autres valeurs de » et 4. 
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Utilisation de l’abaque. — Pour obtenir la valeur des composantes de 
la permittivité d’un diélectrique on détermine u, et v,; (formules XLW 
et XLVT). 


On pose : coth (us + Ju3)=gs—Jbs 
Cette transformation est effectuée à partir des relations : 


sin 203 sh 2u; 


ba == 


7 ch ous — cos 213 T3 — Ch ans —cos av: 


ou à partir de l’abaque d'impédances de cercles b, et g, sont corrigés 
s’il y a lieu pour tenir compte de la présence d’un mica. Puis on pose = 


= 


gi — jh = 2% (g — jb). 


L'abaque proposé donne w et v de la transformation 
g—Jb=—]Jj (a + jv) coth (u + ju). 


On a posé : s—P'h—u + ju; dans le cas du guide d’ondes on 
déduit, si À est la longueur d’onde dans l'air, X, la longueur d'onde 
dans le guide et X, la longueur d'onde de coupure du guide : 


RER EVE 0 n! 
£ EE prhs (v — u?) —- 5 L 
‘c 


EME R NIIAI ce 1 — Se. | 
rh % + 


| 
Pour le coaxial, ces relations deviennent : | 
QE Re 2 2 M 
é 4T?h? ( x be ) 4 
Li ee a Oo 4 
ES RTE 2uU. 


Si l’on désire obtenir la valeur de l'indice de réfraction et du coef— 
ficient d'absorption, n et y, on a directement : 


U VU & 
Abaque — jzth z — g — jb. — L’admittance réduite d’entrée d’un 


tronçon avec diélectrique terminé par une impédance infinie vs 


par : 


Ze Le Ze AA ES Ê À S 
nn ed US LIE 
L’abaque correspondant aux solutions de —J£# th 52—=g—); 


permet de résoudre LIL. Nous traçons les courbes g— Gte et b—Cte. 
Dans un système de références cartésien (u, v) : ces courbes sont défi 
nies par les relations simples : 


b—(—v sin 20 + u sh 2u) : (ch 2u + cos av) LITE 
g—=(vsh2u+usin av) : (ch ou + cos 20). LIV: 
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WE 


Le point de départ des courbes sur l'axe Ov est défini par 
b— — vo tg vo et elles partent normalement à cet axe. Le tracé de 
.l'abaque est effectué par les mêmes méthodes que pour le précédent : 
une partie des calculs préliminaires est valable dans les > cas. La 
figure 22 montre l'allure des courbes b—Cte, g—=Cte pour » de o à 3 
Bu de o à 0,5. 


a 


010 0.20 030 040 0,50 
Fig. 22. — Abaque : — j(u+jo)th(u+yv) = g — jb 
courbes : b — Cte, g — Cte. 


DEUXIÈME PARTIE 


DISPOSITIFS EXPÉRIMENTAUX 


CHAPITRE VII 
RÉALISATION D’UNE LIGNE DE MESURE BIFILAIRE BLINDÉE 


. La ligne de mesure utilisée est décrite en (49). Elle est essentielle- 
ment constituée : d'un blindage parallélipipédique entourant deux 
conducteurs actifs, d’un pont mobile, d’un court-circuit fixe et d'un 
dispositif permettant de déplacer par translation la cellule de mesure. 


Valeur des paramètres de la ligne. — Valeur de Z, : D — 2 cm, 
0,6 cm, b—=8 cm. 


ü 


es Des AS és po he A SES 
Lù “qials £ . 
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& 
En assimilant. le blindage parallélipipédique à un blindage cirs 


culaire de diamètre b'—b X 1,079. on peut écrire : 


D LD? 1—(D 24 = { 
Z, = 276 log [5 + 1 | LS # 203 Q. À 
Le calcul d’erreur correspondant donne Z,= 203 = 9 Q. 


La mesure expérimentale de Z. peut être effectuée à partir d’impés 
dances connues, en particulier à partir de condensateurs à électrodes 
planes parallèles (diélectrique quartz) étalonnés à = 0,02 PF à 
106 Hz, par une méthode de doubles battements. On obtient ainsi M 
7306 Es Q: 4 

Les coefficients de surtension théoriques calculables sont toujours 
supérieurs à ceux déterminés expérimentalement. Les tubes de euiv 
ont un affaiblissement linéique à réel supérieur à « théorique (oxyda= 
tion superficielle). L'existence des contacts imparfaits des ponts et las 
présence d’un blindage influent sur la valeur de Q. 


Mesures de v, et v:. — L'indication de l'appareil de mesure, tiré 
de III est {pour une ligne non chargée) de la forme : 


I 
[RP k Sh? (@l + wi + us) + sin? (8L + 01 + 0) ? LV 


Les maxima et minima sont obtenus en cherchant les racines d 


nie] A È : 
5 = © (U : dénominateur de LV). Les maxima sont donnés par : 
BL Lu, Lu = mr. 
Ces lignes de mesure peuvent donc servir d'ondemètres. Les écart 


. LA LA LA r'\ 
entre différentes longueurs de résonance sont de la forme K= quel 


que soient v, et Us. 
La différence entre la longueur géométrique de la ligne résonnant 


# ET È \ * À 
et la valeur connue Ke donne v, et ue. La détermination du point M 
permet d'obtenir : 


=B(È—2) | = 8(È— y): 


Mesures de w, et u:. — L'étude d’une courbe de résonance perme 
d'obtenir (on utilise les notations du chapitre Il) : 


a Lo + ui + us = BAa. à LV 


A partir de la valeur théorique de x on peut déduire de LVIu + 
a peut d’ailleurs être obtenu par l'étude de deux courbes de résonane 


. pi 
distantes de : “ : ù 


d 


L 


a? — f(Aa; — Aas). 


, 
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# 


…— Pour déterminer u, et , on peut choisir entre deux possibilités : 3 


Uy —- Uo BAa— aL 
. 1° Adopter pour u, et u, la valeur MOYONLE = = . On 


a u, 7; u, lorsque deux courbes de résonance, pour une admittance 
“donnée (méthode 1), sont symétriques en position par rapport à x + = 
et ont même amplitude. Cette condition peut être obtenue en ré 
Hiant les dimensions d'une des boucles (excitation ou détection). 
4 2° Pour différentes positions d’une même admittance (g; faible), 
nier les valeurs g, et g, et en déduire w, et u, ; les résultats 
ainsi obtenus fournissent seulement des ordres de grandeur. 
L'étude des variations de Z, et Z, est commode : fe seules variables 
Sont les formes, les dimensions des boucles et la fréquence. On déter- 
an ine les formes des boucles à utiliser par une étude préliminaire. 


7 


Valeurs numériques oblenues pour des boucles 
convenablement choisies : u, #Æu:; u, et u, faibles. 


! 


[réunence | ls - l'e (7 LP U1 . Us nu ah U1 + Uz 
| LE 700 2 À (CI nt Ps SEEN APRES OPA, D'ERREUR PA M << 
Î] 10 Hz | 0,016 rad 0,008 rad 0,008 2,5.10— 0,5.10—* 
| 3.109 » 0,026 » 0,006 » 0,020 SEULS 1» 
| 10 » 0,07" y # 0 » 0,07 3,7 9 3 » 
DU 
U 
4 CHAPITRE VIII 


 {MPÉDANCEMÈTRE COAXIAL — DISPOSITIF EXPÉRIMENTAL 


| La description de la ligne de mesure est donnée en (4). 
À Tableau de valeurs numériques correspondant 
; à la ligne utilisée. 


équences R: Ra ai RuaZc| 1 |—27/)] œ/É aa /P ME 


10*Hz [0,310 Q/mlo,185 Q/m a,10—% |1,2.10—| 2,09 |o,g.10—*10, »57- 10 
108 0,537 0,320 3,5 ht : ue JE 
“4 0,585 6.38 1 do ÿ lo: 
1e °,gé0 1,013 11,07 6,6 62,8 |o,176 lo,105 


ei 138 : log D/d— 76,6 = 0,5 ©. 
Bu, a et “ sont relatifs à une ligne ayant ses deux conducteurs en 


ê ‘ 


ee 
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@: ak è » 1 Æ 
R>, & et — sont relatifs à une ligne ayant le conducteur intérieur 
P 


en cuivre rouge. 


On a : 


Re VF = Sn = |Q/m 
*7 Vioi [= TE LE 


Les valeurs adoptées pour les conductibilités sont 5,8. 107 mhos/m 
pour le cuivre rouge, 1,4.10° mhos/m pour le laiton. 


Cellules de mesure. — Les coupes des cellules C;, G:, Cs et G, sont 
données figures 23, 24, 25, 26. Un manchon (en laiton pour les tem- 
pératures ordinaires, en fibre pour les températures basses ou élevées} 


2 N 


SSS 
NZ 

le VTT TITI 
ke 


& 
RE 


NS 


RE RSR 


RK 


DNSNSJS 
0 


SSI 


À GUN, 
INK 
2 NS P 38 3 
ATARI 


2 Cellules. COR 
Fig. 26. 


Fig. 25, 


L 
| -s 
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centre les cellules sur le cylindre H;,. L’électrode centrale R est 
prolongée et vient s'engager dans H;. Les cellules sont appliquées 
fortement sur le corps de l’impédancemètre par un ensemble de 
ressorts ou par une vis. 

Les cuvettes P des cellules sont appliquées à force sur l’épaule- 
ment du cylindre Q : 19 par un bouchon fileté; 20 par 3 vis de 
pression traversant ce bouchon. Les bords P;, Q, sont rodés'soigneu- 
sement l’un sur l’autre. Le rodage est suffisant pour qu’une rondelle 
de mica (ou de métal) assure une étanchéité complète. 

… La réalisation indiquée pour les cellules C; est valable pour 
h< 5 cm. Les rodages P;, Q;,, P:. Ro permettent de placer des micas 
d'épaisseur 0,0050 cm et même 0,0030 cm. Des cellules plus longues, 
utilisées aux longueurs d'onde métriques pour l’étude des diélectri- 
ques servant d’étalons secondaires, sont réalisées de façon différente, 
par assemblage conique des conducteurs extérieurs et intérieurs. 
Pour les cellules C: la profondeur de cuvette varie de 0,4 à 0,6 cm. 
Un mica de 0,03 cm d'épaisseur suffit pour obtenir une bonne rigidité 
de l’électrode centrale (R). Celle-ci a des dimensions telles que les 
capacités actives correspondantes sont de 0,2 à 4 pF. 

Cellules C3. — L'électrode centrale R est cimentée, après rodage, 
Sur la pièce en quartz S (ciment dentaire ou araldite pour l’ensemble 
invar-quartz) ; S est cimenté au disque métallique T de la même 
façon. La capacité parasite y est obtenue en serrant des disques de 
mica d'épaisseur convenable entre T et une armature de R; l’ensemble 
de cette capacité parasite est enrobé dans une colle au trolitul. Le 
volume intérieur de C: et C; est de l’ordre du centimètre cube. 
| Cellules C,. — Un disque de quartz ou de téflon (suivant la nature 
du diélectrique étudié) est placé au fond de la cellule ; le conducteur 
central R est assemblé à force et cimenté dans ce disque; le reste de 
Ja cellule est identique à C4. 


| 
CHAPITRE IX 


GÉNÉRATEURS D'OSCILLATIONS AUTO-ENTRETENUES 
(fréquences 107 à 3.10° Hz) 


Lo tdé- Me  ié.), drhde LA E AS 


. Les générateurs réalisés sont à fréquence réglable; ils fournissent 
généralement une puissance utile de quelques watts (les mesures 
nécessitant une puissance inférieure à 0,1 Watt, aucune réaction de la 
ligne sur le générateur n'est à craindre si des atténuateurs sont 
convenablement disposés). 


. Les systèmes auto-oscillants à triodes, dont on prélève directement 
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l'énergie sur le circuit anodique, sont de construction simple et. 
permettent de couvrir une bande de fréquence étendue. 

Pour des fréquences de 10 à 300 MHz, nous utilisons les montagesw 
push-pull, avec circuit accordé de plaque et circuit accordé de grille,“ 
bien connus des amateurs pour leur bonne stabilité de fréquence, 
leur pourcentage réduit d'harmonique et la facilité de réglage de la 
réaction (la capacité interne des tubes suffit le plus souvent). 

De 300 à 3 000 MHz, nous employons des magnétrons et des tubes, 
phares montés avec circuits accordés plaque-grille et cathode-grille 
(grille à la masse). À partir de 3.10° Hertz, nous utilisons des 
klystrons-réflex. La description des oscillateurs et donnée (49). On 
trouve ci-aprèsquelques détails de réalisation. | 


Générateur de 50 à 250 MHz, (avec tube double-triode E 2/15). 
— Le montage oscillateur comporte des circuits accordés sur les” 
grilles et sur les plaques (tronçons de ligne bifilaire blindée, 
de longueur variable). Les lignes bifilaires grille et plaque sont” 
superposées (réalisation peu encombrantes, à connexions très courtes, 
se prêtant éventuellement à une mono-commande et à une modulation 
de fréquence par commande mécanique). 


Remarque. — Pour la fréquence 250 MHz le circuit de grille a une 
longueur de l’ordre de 2 cm; pour la fréquence de 60 MHz, avec desk 
lignes anodiques et des lignes de grille de longueur 4o cm, il faut“ 


ajouter une capacité plaque de 15 pF et capacité grille de 6 pF. à 
4 

: 

= TROISIÈME PARTIE 4 
ÉTUDE DES PROPRIÉTÉS DIÉLECTRIQUES | 
DE QUELQUES ALCOOLS SATURÉS NORMAUX À 
(HEPTANOL, OCTANOL, NONANOL, DÉCANOL) à 
Ù 

CHAPITRE X | 

RÉSULTATS DES MESURES DE PERMITTIVITÉ | 

F 


Sommaire. — Nous avons étudié la permittivité des alcools normaux" 
en C:, Cs, Co, C10 en fonction de la fréquence (de 107 à 101? Hz), à la | 
température de 20°, Ces premières séries dé mesures nous ont permis | 
d'achever la mise au point des téchniques décrites et d'apporter une 
contribution expérimentale aux discussions sur l’existence de ie 


rentes régions de dispersion et sur la valeur des fréquences critiques 
correspondantes. 
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Méthode de mesure. — Onutilise, de 5.107 à 3.10° Hz, l’impédance- 
mètre coaxial décrit au chapitre IV avec les cellules des types 
Ci, CG C3; de 107 à 5.107 Hz celui indiqué au chapitre V et pour la 
fréquence 9.46. 10° Hz une ligne de mesure de taux d'ondes station- 
baires avec cellule court-circuitée (A —2 cm). Toutes les mesures sont 
effectuées avec le même cristal détecteur. A une fréquence déterminée 
‘on étudie successivement les quatre alcools avec la même cellule: 
‘on obtient ainsi les variations de <’ et e” (en fonction du nombre 
d'atomes de carbone dans la molécule) avec le minimum d'erreur. 


Erreurs sur les mesures. — Les erreurs sont imputables : 

10) A l’imprécision sur la température de l'échantillon. — Les 
différentes séries de mesures sont effectuées dans une pièce maintenue 
à 20 + 10. Cette imprécision peut, dans certains cas, introduire une 
erreur importante (plusieurs p. 100) sans qu’il soit possible d’en 
tenir compte dans les calculs; ceci montre la nécessité d’utiliser des 
cellules dans lesquelles le diélectrique (mauvais conducteur de la 
chaleur) se place le plus près possible d’une paroi métallique. 

“ 2°) Aux mesures elles-mêmes. — On introduit les différents élé- 
ments de la mesure dans les calculs d’erreurs. 

…— On peut en outre, obtenir l’ordre de grandeur d'une erreur moyenne 
en effectuant sur chaque échantillon des mesures à la même fréquence 
en utilisant des cellules différentes et en modifiant les conditions 
expérimentales; pour des mesures réalisées en une dizaine de mois, 
on obtient une erreur moyenne de 1 à 4 p. 100 sur #’, de 2 à 6 p. 100 
sur £”. 

“ Remarque. — L'’indétermination sur la température exacte du 
diélectrique, les impuretés existant dans les échantillons utilisés, les. 
imprécisions qu'introduisent certaines méthodes de mesure expliquent 
Sans doute la diversité des valeurs numériques obtenues, pour les 
mêmes corps, par différents expérimentaleurs ; lorsque les résultats 
sont différents de plus de 5 p. 100, il y aurait certainement intérêt à 
pratiquer entre les laboratoires des échanges d’échantillon, 

» Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau suivant : 

; 

Interprétation des résultats. — Pour présenter les résultats il est 
commode de faire apparaître dans les formules les valeurs de la per- 
mittivité du diélectrique correspondant au champ électrique de fré- 
quence nulle e, et de fréquence «infinie » KE ainsi que la permittivité 
complexe e*—: — Je" et la fréquence critique fe (elle correspond à 
la fréquence du champ électrique donnant la plus grande absorption 
d'énergie : ” maximum). Ces grandeurs : &o, ©, €", #"; fe semblent 
les plus intéressantes à introduire dans les relations parce qu elles. 


3 


. 
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TABLEAU 


À Heptanol Octanol Nonanol Décanol 


À 2 | — 


10,35 <0,10/9,05 +0,10|7,79 0,10 
1,6 +o,20l10,25 Ho,20/8,85 <o0,20|7,6 0,20 
0,94 +0,05] 0,94 +0,05l0,94 +0,05|0,72 +0o,0b 
11,45 +o,20|10,05 +o,20|8,68 +o0.20|7,56 0,20 
1,64 +o,10| 1,44 Eo,10|1,47 Eo,10|0 
10,9 +o,20| 9,41 Ho,20|8,04 +o,15|7 
2,70 +0,10) 2,64 +o,ro SE En re 

I 


eo © 
SE Sr pe 
me 

+ 

» 

1 

© 

© 

Ds 

= 

© 


a 


s 


10,43 +<0,20| 8,90 +o,20|7,53 +o,15 
3,10—+0,15| 2,97 +o,15|2,67 <o,15 
10,0 +o,1:| 8,26 +o0,15|7,04 <o,15|6,5 —o,15 
3,48+0,15| 3,24 +o,15|2,86 +o,15|2,08 +o,15 
9,2 +o,15| 7,6 +o,15|6,22 +o,15|6,06 Lo,15 
4 220,30] 13,6 1% 10,20/2,95=E0;1b| 2160/0825 
7,86 + o,15| 6,45 Eo,15|5,55+o,15|5,4r—0,15 
k,21 Ho,20o| 3,70 + o,20/3,02 +o,20|2,32 +o,15 
7,09 + 0,15| 5,61 Æo,12|4,è9 <o,12|4,89 +0,12 
4,22 Ho, 20| 3,64 +0,15|2,90 <o,15|2,22 <o,15 
6,09 +o,15| 5,13 Eo,12|4,37 Eo,12|4,42 +0,12 
k,13 + 0,20| 3,28 +<o,15|2,54 Ho,15|2,09 0,15 
5,25 +o,15| 4,49 + 0,15/3,96 <o,10|4,05 Ho,1o 
3,7: +0,15] 2,89 to,10/2,15 Æo,1o|1,84 Eo,10 
4,19 +o,1o| 3,77 +o,10/3,55 Æo,10|3,68 +o,10 
2,94 +o,15 &Æo,12|1,86 Ho,10|1,55 Ho, 10 
3,85 +0,10 k+o,10/3,38 to,10|3,50 +0,10 
2,53 <o,10 9 Eo,1ol1,48 <o,1o|1,36 +0,10 
3,49 +o,ro 0 HE 0,10|3,17 +0,10|3,32 +0,10 
1,94 +o,10 o +o,10|1,13 +0,10|1,14 +0,10 
&+o,07|3,12 <o,07|3,24 o,07| 
7 + 0,06l0,99 <o,06|0,45 <o,o6 
9 + 0,08/2,40 Ho,u8|2,97 +0,08 
6 + 0,05|0,60 +0,05|0,67 +o,ob 
5 Eo,10/2,84+o,10|2,86 Ho, ro 
8 + 0,05l0,56 <o,05|0,57 Æo,0 
7 È0,10/2,72 Xo,10/2,72 Ho, 10 
,92 E0,05|0,46 <o,05|0,45 <o,o5 
2,62 Lo,12| 2,52 Ho,12|2,47 <o,12l2,49 0,12 
0,86 + 0,04|0,284 + 0,03l0,25 <o,03|0,26 <o,03 || 
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sont directement accessibles expérimentalement. Avec ces notations, 
on a les relations : 


Le ment 
te PU 
2e En 6e 2 
rue VIA. 
La détermination de ces différents paramètres indique qu’il faut 
considérer pour ces alcools deux domaines de fréquences. 
19 Fréquences inférieures à 300 MHzs (1> 1 m). — Des courbes 


théoriques de Debye coïncident bien avec les courbes expérimentales 
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, V0 _ 2 a » 
(SE nent d’ailleurs beaucoup plus grand que n°). Les écarts observés 
n'excèdent jamais les erreurs de mesure. 

2° Fréquences supérieures à 300 MHz. — Les courbes théoriques 
de Debye et le demi-cercle du diagramme de Cole et Cole s’écartent 
régulièrement des résultats expérimentaux. Les écarts observés étant 
supérieurs aux erreurs de mesure, on est conduit à admettre une 
deuxième région de dispersion dans le domaine des ondes centimé- 
triques. 

Les tableaux ci-dessous donnent les valeurs adoptées pour £5, €, 
Jens Eos &x2, fe à —200 C pour la première et la deuxième région 
de dispersion. 


TABLEAU 


Première région de dispersion t— 20°C. 


Alcool €0,1 Fes ci Eco Références 
HEDtanole ss + 11,7 1,10.10° Hz| 272 cm 3,10 Ce travail 
11,6 290 3,30 (56) 
MANU LE CN ., > ‘, 10,35 g0.10f 30 3,05 Ce travail 
10,30 350 3,10 (17) 
IBNonanol. . ,-. 9,05 80 10f 375 3,05 Ce travail 
MADécanol. © . 7,79 95. 10° 313 3,10 Ce travail 
| 7,61 100.10$ 300 2,2 (31) 
4 
| TABLEAU 


Deuxième région de dispersion t—200C. 


Alcool €0,2 fé. he,2 ëm,2 | fe2/fc1i | Références 
“|'Heptanol . . .| 3,10 |7,0.10° Hz| 4,3 cm 2,39 63 Ce travail 
; 3,30 6,1 2,30 (#1) 
HINOCtanol.. . . ,.| 3,05 5:10. |L6 2,30 53 Ce travail 

3,10 6,4 2,39 (is 
| Nonanol. . . .| 3,05 3,5.10° | 8,6 2,35 43 Ce travail 
BDEcanole ue Le .m3,10 3 10° |10 2,40 32 Ce travail 


En résumé : pour ces alcools et la première région de dispersion 
la théorie de Debye interprète parfaitement les résultats : les interac- 
tions semblent très faibles. Pour la deuxième région, bien que l’on 
puisse obtenir des courbes de Debye passant à l'intérieur des 
domaines d’erreur, il est probable que le mécanisme proposé par Debye 
ne soit pas applicable et l’on peut admettre, avec Bauer et Magat, 


# 


‘Ann. de Phys., 12e Série, t. 10 (Jauvier-Février 1955). 5 
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qu’elle correspond à l'existence des complexes microcristallins diffé 
rents de ceux qui sont responsables de la première région. Une 
discussion plus complète de tous ces résultats a été donnée (49)-2 
Nous avons depuis repris ces mesures à d'autres températures eë 
pensons les publier prochainement. 


RÉSUMÉ ET CONCLUSIONS 


Ce travail correspond essentiellement à la mise au point et à l'uti-m 
lisation de méthodes simples et précises pour mesurer la permittivitéw 
complexe d'échantillons solides et liquides (à faibles ou fortes pertes} 
à des fréquences de 10° à 3.10% Hz (30 m >>> 10 cm). 


PRET PJ. D 


Résultats théoriques relatifs à l’étude 
de nouvelles méthodes de mesure: 


Î 

Il résulte de l'étude effectuée que les méthodes de résonance (en 
particulier celles qui utilisent des variations de longueur de lignes 
de transmission) conduisent à des réalisations simples, peu oné- 
reuses, permettant de couvrir une large bande de fréquence, n’utili-4 
sant qu un volume d’échantillon de quelques centimètres cubes dans” 
les cas les plus défavorables et permettant d'obtenir les valeurs de e!" 
et e” avec une erreur allant de 1 à quelques p. 100, suivant lescas. 
L'étude complète d’une ligne bifilaire blindée, avec cellule en 


shunt, nous a permis de montrer combien il est important, pour effec-# 


: 
« 
$ 


tuer de bonnes mesures, de choisir judicieusement la position de” 


l’impédance et celle du pont. Nous avons dressé des tableaux suscep-» 
tibles de guider ce choix et nous avons calculé les termes correctifs 
permettant d'évaluer l'influence de toutes les pertes. Nos résultatsl 
permettent d'expliquer les anomalies signalées dans de nombreux” 
mémoires (60) (52), de préciser en particulier l'influence des « bras »" 
supportant la cellule. | 4 

L'étude d’une ligne coaxiale dans laquelle l’impédance à Re 
est disposée en série avec le conducteur central nous a conduit à des” 
équations du même type que celles utilisées dans l’étude du bifilaire :" 
la méthode est complémentaire de la précédente ; elle est particuliè-: 
rement intéressante pour de très fortes valeurs de &’ et &” et offre par. 
ailleurs l'avantage d'utiliser des « cellules » sans « bras ». Suivant la. 
valeur de ses composantes réelles et imaginaires l’impédance doit. 
être placée dans une région bien délimitée du résonateur et on obtient 
alors de bonnes mesures, facilement interprétables. j 
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Ces études nous ont finalement conduit à étudier une méthode où 
“échantillon est introduit dans une cellule « convenable » qui ter- 
nine un tronçon coaxial de longueur variable (cette extrémité, entiè- 
fement libre, permet d'effectuer commodément des mesures à tempé- 
fature variable). Lorsque l'excitation, la détection et la charge sont 
placées judicieusement sur la ligne, on peut obtenir les composantes 
de l’admittance mesurée par des relations rigoureuses et simples. En 
modifiant la constitution de la cellule (nous en avons utilisé de quatre 
pes différents), on peut, avec un même impédancemètre, mesurer 
de façon suffisamment précise la permittivité des solides et liquides 
à faibles ou fortes perles) à température variable, pour les fré- 
Juences comprises entre 5.107 et 3.10° Hz). Ù 

Ce dispositif robuste, fidèle et sensible nous paraît particulière- 
ment intéressant lorsqu'il s'agit d'effectuer de nombreuses séries de 
mesures en ondes métriques et décimétriques. Il se prête également 
bien pour les mêmes fréquences, aux mesures de perméabilité com- 
plexes d’un échantillon magnétique. 

Nous avons établi un nouveau type d’abaque qui permet de passer 
fapidement et de façon rigoureuse de la valeur de l’impédance d’en- 
rée d’un tronçon de ligne court-circuitée rempli d'un échantillon aux 
valeurs de :' et :” du diélectrique et avons indiqué une seconde cons- 
ruction simple valable pour des tronçons ouverts remplis de sub- 
tance. 


L 


A ; s 
| Résultats concernant l'appareillage 
: à utiliser pour les mesures. 

/ 


“Nous avons donné (49) les détails de construction des lignes et 
ellules de mesure utilisées. Ces lignes de mesure bifilaires et 
Daxiales sont utilisables comme ondemètres. La précision obtenue 
st de l’ordre de 1 p. 1 000. eù 
“ Pour les fréquences de 10 à 50 MH: nous avons décrit et utilisé (49) 
dispositif de mesure parfaitement blindé, à connexions tres 
ourtes, utilisant un condensateur coaxial de construction spéciale. 
| Nous avons décrit (49) toute une série d'oscillateurs, de construc- 
ion simple, permettant d'obtenir avec une stabilité satisfaisante 
Due les fréquences de la gamme de mesure. 


Résultats concernant 

Éhbptanol, l’octanol, le nonanol, le décanol normaux. 
. 
_ Les mesures de permittivité effectuées sur quatre alcools saturés 
jormaux nous ont permis de construire les courbes représentant les 


no . . Cr 7 10 à 
ariations de e’ ete” en fonction de la fréquence (de 10° à 10*° Hz) à 
4 ù 


; 
È 
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la température de 20° C.: Pour ces corps les courbes, ainsi que lé 
diagrammes de Cole et Cole correspondants, indiquent deux régions 
de dispersion. Les valeurs de la fréquence nulle et infinie correspoñ 
dant à la dispersion en ondes métriques s’interprètent bien à parti 
de la théorie de Debye et le moment dipolaire ainsi déterminé semblk 
indiquer que les interactions moléculaires sont très faibles. La dis 
continuité observée dans la courbe des longueurs d'ondes critiques 
en fonction du nombre d'atomes de carbone de la chaîne indique unt 
variation de comportement pour le décanol. 

La dispersion observée aux ondes centimétriques ne semble pas 
directement interprétable et des mesures complémentaires sont encort 
nécessaires, 

(Laboratoire de Radio-électricité 
de la Faculté des Sciences de Lille). 
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La fluorescence des solutions de matières colorantes avait été étu- 
 diée par F. Perrin. La polarisation fondamentale p, caractéristique 
de la molécule fluorescente, était déterminée en extrapolant jusqu’à 
une viscosité infinie les taux de polarisation mesurés dans des sol- 
-vants de viscosités croissantes. F. Perrin a interprété ses valeurs 
“expérimentales de po dans l'hypothèse de l’oscillateur linéaire, les 
écarts à 0,5 étant expliqués soit par des pivotements de l’oscilla- 
“teur, soit par un oscillateur linéaire d'absorption distinct de l’oscil- 
_lateur d'émission. 

._ A partir de solutions solides de colorants dans le plexiglass, mous 

avons mesuré directement la polarisation fondamentale. Les valeurs 

que nous avons obtenues sont inférieures de quelques centièmes à la 
valeur limite 0,5. 


Pour interpréter ces résultats expérimentaux, nous avons adopté 
tout d'abord l’oscillateur le plus général de Jablonski, formé de trois 


(!) Thèse présentée à la Faculté des Sciences de l’Université de Paris 
le 29 avril 1954 pour obtenir le grade de Docteur ès Sciences physiques. 
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oscillateurs linéaires rectangulaires et indépendants. Le calcul des 


trois amplitudes suppose connues les fonctions propres, solutions de: 


l'équation de Schrôdinger. Mais pour résoudre cette équation dans le 


: ; ; = #4 
cas des molécules complexes, on a recours à des méthodes d’approxi- 


mation. Nous avons appliqué la méthode du modèle métallique à 
un groupe de colorants dont la molécule présente un squelette plan 
anthracénique. L'application du modèle métallique nous a montré 
qu’en choisissant convenablement les axes liés à la molécule on peut 
annuler deux composantes de l’oscillateur spatial; l’oscillateur est 
donc linéaire, en bon accord avec nos résultats expérimentaux. 

Le modèle métallique nous permet de placer l’oscillateur linéaire 
par rapport à la molécule. Dans le cas où les oscillateurs linéaires 


d'émission et d'absorption sont différents, il nous permet donc de « 


calculer a priori leur angle «, ce qui n’avait pas été fait jusqu'ici. 
Nous avons pu ainsi prévoir l’allure expérimentale des courbes de 
dispersion du taux de polarisation avec la longueur d'onde excitatrice 
et l’existence d’un minimum dans l’ultra-violet pour la plupart des 
colorants. 

Accessoirement nous avons été amenés à mesurer les longueurs 
d'onde des maxima d'absorption de nos colorants. Le modèle métal- 


lique nous a permis de retrouver la position des bandes ultra-violettes “ 


connaissant celle de la bande visible. L'écart entre les valeurs mesu- 
rées et calculées est comparable à celui qui a été trouvé par d’autres 
auteurs. 

Nous avons complété l’étude de la fluorescence par l’étude de la 
phosphorescence. Nous avons retrouvé deux bandes de phosphores- 
cence : la bande « de composition spectrale identique à la bande de 
fluorescence, moins polarisée que ne le prévoit la théorie, et la 
bande 6 décalée par rapport à la première du côté des grandes lon- 
gueurs d'onde et dépolarisée; cette dernière bande a été étudiée à des 
températures voisines de — 1800, 


INTRODUCTION 


Les travaux que nous exposons dans ce mémoire se rapportent à la 
Jluorescence, à la phosphorescence et à l'absorption de quelques 
matières colorantes en solution solide dans le plexiglass. Il s’agit de 
phénomènes moléculaires. Comme le spectre d'absorption les spectres 


de la luminescence sont caractéristiques de la molécule de colorant 


et, en particulier, ils ne sont que très légèrement modifiés par le 
choix du solvant. AR 

La Jluorescence est une émission pratiquement instantanée : pour 
les matières colorantes, la durée de vie, c’est-à-dire le temps moyen 
qui sépare l'excitation de l'émission, est de l’ordre de 10-# sec. 
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Nous avons vérifié que la bande de fluorescence de nos colorants. 
était pas moditiée quand la longueur d’onde excitatrice passait du 
visible à l’ultra-violet. On peut en conclure : 

1° quel que soit le niveau électronique atteint par la molécule exci- 
iée, l’émission se produit toujours à partir du niveau excité le plus 
bas, celui qu'on peut atteindre par la première bande d'absorption; 

20 |a bande de fluorescence est due à la transition électronique inverse 
de celle qui rend compte de la première bande d'absorption. 

Pour les colorants, cette bande setrouve dans le visible. Conformé- 
ment à la règle de Stokes, le spectre de fluorescence est décalé vers les 
grandes longueurs d’onde : en effet, quel que soit le niveau de vibra- 


Absorption Fluorescence 


Fig. 1. 


ion atteint après l'absorption, les chocs moléculaires ramènent la 
Molécule à l’état de vibration de moindre énergie. Dans les milieux 
condensés (solutions liquides ou solides) à cause de l'interaction des 
molécules voisines, les états énergétiques de vibration et de rotation 
forment une suite pratiquement continue et ainsi s'explique l’étale- 
ment des spectres d'absorption et de fluorescence. La première bande 
d'absorption (fig. 1) correspond aux transitions de l'état fonda- 
mental N aux différents niveaux vibrationnels du premier état 
excité F. La bande de fluorescence correspond aux transitions du 


niveau de vibration v — o dans l’état énergétique F aux différents 
niveaux vibrationnels de l’état N. | 
… Tout d’abord on a distingué la phosphorescence de la fluorescence 
par sa durée de vie incomparablement plus longue. Après les pre- 
mières mesures de durée de vie réalisées par Becquerel [3], puis par 


Wood [55] et Gaviola [r1], on avait classé les corps luminescents en 


r ÉTÉ 


À 
\ 
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deux groupes : les corps fluorescents, dont l'émission est pratiques 
ment instantanée, puisque la durée de vie est de l’ordre de 107% sec 
et les corps phosphorescents dont l'émission dure plus longtemps 
après l’éclairement (jusqu’à plusieurs secondes). FR 4 

La distinction entre fluorescence et phosphorescence doit être basée 
non plus sur la durée de vie, mais sur le comportement du phéno+ 
mène aux très basses températures (J. et F. Perrin [41)). Dans la 
fluorescence, la durée d'émission n’est pas affectée par une diminu- 
tion de température. Dans la phosphorescence, cette durée augmentes 
indéfiniment aux basses températures. AEUEA 3 

D'après J. Perrin, le retour de l’état excité F à l’état normal N peut, 
s'effectuer, soit directement, soit après passage par un état intermé= 
diaire M métastable, d'énergie moindre (fig. 2); les molécules s’accu= 
mulent dans l’état métastable jusqu’à ce qu’une cause externe leur” 


ê 
F L 

M Î 

Ÿ 

i 

N { 

À 

Fig. ‘2. 4 

apporte l'énergie nécessaire pour remonter à l'état F instable, d’où 
elles reviennent spontanément à l’état N avec émission de radiation 4 
c'est la phosphorescence. À mesure que la température diminue, les, 
molécules trouvent plus difficilement dans l'agitation thermique des 


molécules voisines le supplément d'énergie qui les fait remonter jus-. 
qu’à l'état F; elles resteront plus longtemps dans l’état M, d’où l'aug- 
mentation de la durée d'émission. Au contraire la fluorescence, qui 
correspond au retour direct de l’état F à l’état N, n’est pas modifiée: 
aux basses températures. C’est donc l'augmentation de la durée de 
vie aux basses températures qui caractérise la phosphorescence, A 
Pour les corps organiques (colorants et carbures polybenzéniques)," 
les durées de vie des phosphorescences à la température ordinaire ses 
placent entre 10-# sec et 50 sec [20]. Par contre, la fluorescence des 
sels d'uranyle a une durée de vie de l’ordre de 10-t sec, 
rieure à celle de certaines phosphorescences. 
On voit aussi qu'une même solution peut être à La fois /luorescente 
et phosphorescente. Dans ce cas, la phosphorescence a naturellement 
41 


donc supé- 
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une durée de vie plus grande, en bon accord avec le schéma de 


-J: Perrin, puisqu'il faut ajouter à la durée de séjour dans l'état F la 


durée de séjour dans l’état métastable M. En se basant sur la diffé- 
rence de durée de vie on a pu isoler la phosphorescence de la fluores- 


- cence d’une même substance. 


Le spectre de phosphorescence se compose de deux bandes, « et 8. 


La bande «, seule observable aux températures ordinaires, a même 


composition spectrale que la bande de fluorescence : c’est une simple 
duplication de la fluorescence qui n’est guère observable que dans le 
cas des matières colorantes. La bande 8, décalée par rapport à la 
précédente du côté des grandes lougueurs d'onde, n'apparaît qu'aux 
basses températures (températures voisines de celle de l’air liquide) 
tandis qu'a ces basses températures la bande à disparaît. Nous ren- 
voyons au chapitre premier de la deuxième partie l'interprétation de 
ces bandes à partir du schéma de J. Perrin. Par contre, nous termi- 
nerons cette introduction en rappelant quelques définitions et pro- 


priétés du rendement de la luminescence en général. 


Rendement de la luminescence. — Dans la fluorescence, comme 
dans la phosphorescence, se produisent des désactivations sans émis- 
sion: une partie de l’énergie d'activation est dissipée sous forme 
d'énergie cinétique. On appelle « rendement » de l'émission, le rap- 
port du nombre de photons émis au nombre de photons absorbés. 


Si l’on désigne par =, et r, les durées de vie de la fluorescence et de 


la phosphorescence en l’absence de désactivation sans émission, et 
par yA la probabilité de désactivation sans émission, liée à l'agitation 
thermique, on obtient pour les rendements de la fluorescence et dela 
phosphorescence (Frank et Wawilow [10]) : 


I I 


(1) ; PR ET, er 


Supposons en première approximation que YA ait la même valeur 
pour la fluorescence et pour la phosphorescence :comme =, est beaucoup 
plus grand que *,. on voit que p» est beaucoup plus petit que pr : on 
peut donc observer une fluorescence très intense sans que la phospho- 
rescence apparaisse : c’est le cas général des solutions liquides. La 

phosphorescence ne devient observable que dans les milieux où les 
désactivations sans émission sont faibles (y: petit); c'est le cas des 
solutions solides. 

Mais même en milieu solide pK est beaucoup plus grand que p» (le 


‘rapport peut atteindre 10°, d’après Jablonski [ro]) et l’intensité de 
Pe 


la phosphorescence est négligeable devant celle de la fluorescence. 
Par suite, à la température ordinaire, où fluorescence et phosphores- 


Ne 
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cence « peuvent coexister, la contribution de la phosphorescence reste 


négligeable et le seul spectre de fluorescence est responsable de l’inten-. 


sité, de la couleur et-de la polarisation de la luminescence. Par contre, 
si l’on veut étudier le spectre de phosphorescence, il faut éliminer 
complètement la fluorescence par l'emploi d’un phosphoroscope basé 
sur la différence de durée de vie des deux émissions. 


PREMIÈRE PARTIE 


LA FLUORESCENCE 


CHAPITRE PREMIER 


LA POLARISATION FONDAMENTALE 


On interprète la fluorescence en supposant que la vibration inci- 
dente excite dans la molécule des oscillateurs responsables de 
l'absorption, puis de l'émission. 


Les vérifications expérimentales des conceptions très générales de . 


l'école de Wawilow |7] [8] [4g] sur la nature des oscillateurs ont 
confirmé, dans le cas des matières colorantes, l'hypothèse antérieure 
de F. Perrin : ces oscillateurs sont des dipôles électriques excités par 
le vecteur électrique de l’onde incidente. 

Weigert [53] a vérifié le premier que la lumière émise par une solu- 
tion fluorescente, élairée en lumière naturelle ou polarisée, est par- 
tiellement polarisée. Supposons qu’on excite en lumière polarisée 


. rectilignement. Le principe de symétrie fait prévoir une polarisation 


nulle dans une direction d'observation parallèle au vecteur électrique 
excitateur et, pour toute autre direction, un taux de polarisation ne 
dépendant que de l'angle de cette direction avec le vecteur électrique 
excitateur. 

Si l’on observe dans un plan perpendiculaire au vecteur lumineux 
excitateur, le taux de polarisation est maximum et indépendant de la 
direction d'observation. Dans la suite de nos recherches, nous éclai- 
rons suivant OX, en lumière polarisée, la vibration incidente étant 
parallèle à OZ et nous observons dans la direction OY (fig. 3). Si I, et 
I, sont les intensités des vibrations parallèles à OZ et OX dans la 
lumière émise, le taux de polarisation est défini par p ne : Per 
Z x 


la suite c'est toujours de ce taux de polarisation maximum p qu’il 


\ 
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“sera question ; 1l sera positif ou négatif suivant que I, sera plus grand 
“ou plus petit que Ix. 

F: Perrin [41] a relié le taux de polarisation p au mouvement 
“brownien des molécules fluorescentes ; il a établi la formule : 


‘ PORN 1 à RT<T 
De) a 
mn, viscosité du solvant; R, constante des gaz parfaits; T, tempéra- 
ture absolue ; +, durée de vie de la molécule fluorescente à l’état 
excité; V, volume moléculaire du corps dissous). po, qui apparaît 
“comme la limite supérieure de p pour une viscosité infinie, est la 


7 


Z 

vibration 

incidente 
‘ 
à excitation 
. ——— 
/ à 
4 ° 
A. 
à 
z 
\ 
<- Fig. 3. 
polarisation fondamentale; c'est celle que l’on mesurerait sur les 
L molécules fluorescentes immobiles, comme elles le sont pratique- 
- ment dans nos solutions solides. LE 
É Pour une excitation donnée, ps est une grandeur caractéristique 
“de la molécule fluorescente, liée à la nature et à la forme des oscul- 


ateurs d'absorption et d'émission de cette molécule. 

La formule (2) a été établie sans faire d'hypothèse sur la nature de 
- ces oscillateurs et sur leur mode d'excitation : on admet simplement : 
1° que les lois du mouvement brownien d'une sphère traduisent 
l'agitation thermique des grosses molécules dissoutes ; 

- 2° que l'intensité de la fluorescence décroît suivant une loi expo- 
» nentielle à partir du moment où cesse l’excitation. 

“ La formule de F. Perrin n’est valable que pour des solutions très 
* étendues où la concentration c est de l’ordre de 10" g/em° el solu- 
_ tion plus concentrée, une dépolarisation par concentration s ajoute à 
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: | ’ 
la dépolarisation due au mouvement brownien. Quoique st 
depuis longtemps [12] [30] [54], cette dépolarisation par se Fe 
tion n'aétéétudiée que récemment avec précision par Feofilov.et i He - 
nikoy [9]. En particulier, ces auteurs ont montré quon pouvait inter- 
prêter cette dépolarisation en ajoutant à la formule de F: A Es 
terme proportionnel à la concentration et à la durée de vie de las 
molécule excitée. Les transferts d'activation liés à un phénomène de 
résonance entre molécules activées et non activées (F. Perrin [42]) 
réduisent l’anisotropie moyenne des oscillateurs, donc le taux de pola-, 


€ 
P 


Y — 


Fig. 4. 


&. 

Ë 

risation. Dans cette hypothèse, Wawilow et Feofilov [51] ont établi 

théoriquement la formule que Feofilov et Svehnikov avaient vérifiée ” 

expérimentalement. 

On doit donc préciser que la polarisation fondamentale p, est la | 

limite de p, non seulement pour une viscosité infinie, mais aussi 
Pour une concentration nulle. 
Etant donnée la valeur très faible de la durée de vie + de la fluores- 

cence (+4 10 sec), aux très faibles concentrations on peut négliger . 

le terme correctif de Feofilov et Svehnikov qui est proportionnel à r | 

et appliquer la formule (2) de F. Perrin. 4 

F. Perrin a vérifié sa formule pour un certain nombre de colorants : 

à une même température il a mesuré le taux de polarisation dans des . 
solutions très étendues, de viscosité variable ; les valeurs expérimen- 


À L LL } n 4 y 
E., 
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tales de 1/p en fonction des valeurs calculées de RT/VA s’alignent 
bien suivant une droite (fig. 4). La polarisation fondamentale Po est 
égale à l'inverse de l’ordonnée à l’origine A. La durée de vie + est 
égale à l'inverse de l’abscisse du point B d’ordonnée 1/3. Les valeurs 
obtenues pour r sont de l’ordre de 10—$ sec en bon accord avec les 
mesures directes antérieures de Gaviola [er]. 

» La détermination de la polarisation fondamentale po par la méthode 
de F. Perrin est le résultat d'une extrapolation linéaire à partir de 
plusieurs mesures du taux de polarisation et de déterminations indi- 
rectes et délicates du « volume moléculaire ». On déterminera plus 
rapidement et plus sûrement p,, par une seule mesure, si l’on dis- 
pose d’une solution solide où les molécules fluorescentes sont immo- 
biles et orientées au hasard. 

à 


s CHAPITRE II 


MESURE DE LA POLARISATION FONDAMENTALE 


Emploi du plexiglass comme solvant solide. 
» Les solutions solides utilisées par d’autres auteurs peuvent se 
lasser en trois groupes : 


- Solutions comportant un solvant vitreux à la température ordinaire : 
icide borique, sucre, gélatine. Mais la dissolution de la matière colo- 
rante se fait dans le solvant fondu, à des températures où le colorant 
isque de s’altérer. De plus, les auteurs signalent [29] [45] une dimi- 
iution assez rapide de la transparence du milieu qui se traduit par un 
ffet dépolarisant. 


- Solutions comportant un mélange de solvants organiques (par exem- 
le le mélange E. P. A. (éther, isopentane, alcool) [32/|) etqui donnent 
in « verre» parfaitement clair, pour un refroidissement suffisamment 


joussé (77° K). 


. Adsorptions sur feuilles de cellophane. — Avec ces cellophanes colo- 
ées, Jablonski |{ 13] observait la lumière émise dans une direction 
oisine du prolongement du faisceau incident ; mais la cellophane est 
iréfringente et dans ces conditions d'utilisation, le taux de polarisa® 
ion varie avec l'orientation relative de la vibration incidente et des 
ignes neutres ; les mesures confirment d’ailleurs les prévisions ee 
iques de Jablonski sur la variation du taux de polarisation quand, ‘a 
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vibration incidente restant fixe, on fait tourner la feuille de cellos: 
phane dans son plan, ce qui change l'orientation des lignes neutres. 


Nous utilisons une solution solide de la matière colorante dans le 


plexiglass. — La technique est une variante de celle qui a déjà été 
; utilisée au labora= 
Z Vibraïon incidente toire [31] pour la 


fabrication d'écrans 
colorés. 

Nos échantillons 
sont préparés de la 
façon saivante & 
dans deux lames 
épaisses de plexi- 
glass on fait diffu- 
ser une solution très 
étendue de colorant 
dans la monochior- 
hydrine du glycol 
(cæ 107$ g/em} 
Après séchage, on 
colle les deux faces traitées à l’aide de la même solution. Le solvant 
diffuse dans le bloc ainsi formé en abandonnant le soluté à l’intérieur 
d’une couche mince colorée de part 
et d'autre de la soudure. Cette diffu- 
sion de la solution, qui peut être 
obtenue à froid en quelques heures. 
aboutit ainsi à une solution solide 
du colorant dans le plexiglass. Après 
séchage complet, les faces extérieures 
du bloc de plexiglass sont soigneu- 
sement polies ; mais, pour com- 
mencer le polissage du bloc, il faut C1 
attendre que la soudure soitsuffisam- 
ment rigide : ceci implique que la 
monochlorhydrine a diffusé assez mie 
loin dela couche colorée. L’homogé- Fig. 6. 
néité et la transparence parfaite de 
nos échantillons ne se sont pas altérées après 3 ans. 

Les plaques de plexiglass de 1 em d'épaisseur, dans lesquelles nous 
découpons des lames carrées de 3 X 3 cm, présentent une anisotropie 
de déformation et notre échantillon se comporte comme un crista 
uniaxe dont l'axe optique est perpendiculaire à la couche fluorescente 

Nous avons déjà précisé (chapitre [) que nous observons suivant OY. 
le faisceau exeitateur étant dirigé suivant OX et la vibration excita 


faisceau incident 
X 


observation 
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Fig. 5. 


axe 
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rice suivant OZ. Nous plaçons l'échantillon dans la posilion indiquée 
ar la figure 5 ; la couche fluorescente est parallèle au plan YOZ et 
e présente par la tranche. Dans ces conditions, dans la face paral- 
èle au plan ZOX, les lignes neutres sont toujours horizontale et 
ferticale et le taux de polarisation observé est le même qu'en milieu 
sotrope. Nous avons vérifié qu’une rotation de l'échantillon autour 
le OX ne change pas le taux de polarisation. 

$ On pouvait craindre une orientation privilégiée des molécules de 
olorant par rapport à l'axe optique. Nous avons fait quelques mesu- 
‘es du taux de polarisation lorsque la couche fluorescente est paral- 
èle au plan XOY, le vecteur lumineux excitateur étant alors paral- 
èle à l’axe (fig. 6). Aux erreurs expérimentales près, soit 0,01, nous 
ions trouvé le même taux de polarisation dans les deux orientations 
fig. 5 et 6) de l'échantillon, ce qui montre que les molécules de colo- 
ant sont bien orientées au hasard. 

Nous pouvons conclure que, dans nos conditions d'utilisation, le 
lexiglass se comporte comme un solvant solide, transparent, homo- 
gène et isotrope. 

» Le plexiglass présente un maximum d'absorption vers 3600 À et, 
ous 1 cm d'épaisseur, absorbe pratiquement toute radiation de lon- 
zueur d'onde inférieure à 3000 À. La lumière de Wood y excite une 
luorescence bleue. Une cuve d’une solution saturée de nitrite de 
sodium est placée sur le faisceau excitateur. Comme elle absorbe 
outes les radiations de longueur d’onde inférieure à 4000 À, elle 
supprime d’une part la fluorescence du plexiglass et d'autre part elle 
imite l'excitation de la fluorescence des corps colorés à leur première 
Jande d'absorption située dans le visible. 

É Montage. 

La difficulté réside dans l'élimination de la lumière parasite, réflé- 
hie ou ditfusée. Per 

- Le principe du montage est classique; c'est celui utilisé par 
À. Perrin [41] pour l’étude de la polarisation. 

La lentille L, projette en vraie grandeur la source $ (fig. 7) sur 
ine fente intermédiaire F, horizontale; la lentille L. projette la 
ente F, sur la couche colorée de l’échantillon; une lentille de 
hamp L: placée dans le plan de la fente projette Li sur L:. Après 
raversée du nicol N, la vibration lumineuse est verticale. Rappelons 
qu'on ohserve à angle droit de la vibration OZ et du faisceau 
xcitateur OX; la couche luminescente parallèle au plan ZOY est 
ue par la tranche et présente donc le maximum d'éclat. | 

» La mesure du taux de polarisation s'effectue à l’aide d'un posts 
pe de Savart P et d'un compensateur à piles de glaces Fo 


inn. de Phys., 12e Série, t. 10 (Janvier-Février 1955}. 


£- 
! 


échantillon 


spectrographe | 


ment étalonné suivant la méthode d’Arago [1}. Le 
taux de polarisation p se déduit de l'orientation 
de la pile de glaces qui fait disparaître les franges 
de Savart. Grâce à la lentille L,, dont le foyer, 
coïncide avec le centre de la couche fluorescente, 
la pile de glaces reçoit un faisceau sensiblement 
parallèle, ce faisceau converge sur le polariscops 
de Savart grâce à la lentille ie ÿ 

F. Bose avait observé visuellement la dispa= 
rition des franges, en se mettant à l'abri de [æ 
lumière diffusée par un jeu de deux écrans colorés, 


.complémentaires E; et E, : le premier, placé sur 


le faisceau incident, ne laisse passer que Îles radia= 
tions excitatrices ; le second, placé devant l’obser- 
vateur, n'est transparent que pour la lumière des 
horde 

Nous avons tout d'abord [24] jugé de la dispas 
rition des franges sur des clichés obtenus à travers 
des écrans complémentaires: la source S était une 
lampe à vapeur de mercure SP 500 à refroidis- 
sement par eau; son grand éclat permettait des. 
temps de pose très courts (quelques secondes), 
mais comme dans cette source, aux raies du mer— 
cure se superpose.un fond continu très intense, ik 
est très difficile de trouver des écrans suffisam- 
ment complémentaires et on pouvait craindre, dans 
certains cas, qu’une diffusion parasite non négli- 
geable s’ajoutât à la fluorescence. 

Nous avons donc perfectionné le montage 25] 
pour nous mettre à l’abri de la lumière diffusée et 
obtenir ainsi plus de certitude sur la mesure de po: 

1° Pour l’étude des fluorescences, nous rempla- 
çons la SP 500 par une lampe à vapeur de mer- 


Fig. 7: 
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cure HP 125 dont le fond continu est négligeable devant l’intensité 
des raies, mais comme elle est moins intense, les temps de pose 
atteignent quelaues minutes. 

2° Nous analysons la lumière de fluorescence à l'aide d’un spectro- 
graphe de grande luminosité (1), en projetant É 
à l’aide d’un objectif très ouvert L, les franges 
de Savart horizontales sur la fente verticale F, 
du spectrographe. On observe dans le plan focal 
de l'objectif le spectre continu de luminescence 
auquel se superposent les fortes raies diffu- 
sées de l’arc au mercure. Les franges de Savart 
se dessinent sur ces spectres suivant des raies. 
horizontales alternativement noires et trans- 
parentes (fig. 8). C’est évidemment en dehors 
des raies du mercure qu’on cherche la dispa- 
bition des franges par rotation de la pile de Fig. 8. 
glaces. 
2 ‘écran E: devient inutile ; l'écran E, peut 
tre conservé dans certains cas si l’on veut limiter l’excitation à un 
lomaine spectral étroit. 


Résultat des mesures 
de la polarisation fondamentale p.. 


Les corps que nous avons étudiés nous ontété suggérés par la litté- 
ture. 

ce sont tout d’abord l’esculine et le sulfate de quinine, étudiés par 
“ Perrin.Ces corps sont incolores et présentent une vive fluorescence 
eue excitée par la lumière de Wood. Pour l'étude de ces corps, nous 
upprimons évidemment la cuve au nitrite de sodium sur le faisceau 
xcitateur et nous prenons pour écran E, un verre de Wood. La faible 
bsorption des radiations voisines de 3600 À par le plexiglass qui 
lévient alors faiblement RS de ne réduit sensiblement pas la 


le laquelle celle du plexiglass est négligeable. 
? Ce sont ensuite des colorants dérivés de l’anthracène : rhodamineB; 
uorescéine; euchrysine; trypaflavine; jaune d’acridine. Pour l’étude 


É 1 Ce spectrographe comporte un seul prisme de flint de 600 de 12 cm 
irête ; les côtés du triangle de base mesurent 20 em. L'objectif de chambre 
distance focale 20 em est ouvert à f/2. La dispersion atteint environ 
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de ces corps nous plaçons la cuve au nitrite de sodium sur le faisceau 
excitateur; comme nous l'avons signalé au paragraphe I du présent 
chapitre, cette cuve supprime la fluorescence du plexiglass et limite 
l'excitation des corps colorés à leur bande d'absorption située dans 
le visible. La rhodamine B présente une forte fluorescence jaune; 
nous l’avons étudiée sur des plaques panchromatiques en prenant 
comme‘écran E; un écran au didyme qui absorbe les raies jaunes de 
l'arc au mercure. La fluorescence verte des autres colorants a été 
analysée sur des plaques orthochromatiques ; elle coïncide avec une 
région spectrale exempte des fortes raies du mercure; nous avons pu 
les étudier sans utiliser un écran E;. 

La première colonne du tableau I donne les valeurs de p, mesurées 
sur des échantillons récemment préparées. Ces valeurs sont compas 
rables aux valeurs extrapolées de F. Perrin [41] (fluorescéine 0,444 
rhodamine 0,39) et très supérieures aux valeurs trouvées par d’autres 
auteurs dans d’autres solvants solides ou très visqueux. Citons les 
valeurs obtenues — pour la fluorescéine : dans la gélatine [33]: 0,24; 
dans la glycérine [48] : 0,27 — pour la rhodamine B : dans la géla: 
tine [33] : 0,12; dansia glycérine [48] : 0,39 — pour l'esculine : dans 
la gélatine et le sucre [45]: 0,38; dans la glycérine [48] : 0,37. La 
dispersion de ces nombres, tous inférieurs aux nôtres, confirme la 
supériorité du plexiglass dans l'échelle des solvants rigides. 


TAaBceau I | 


Esculine . 


Sulfate de quinine 


Rhodamine B 
Fluorescéine . 
Euchrysine . 
Trypañflavine. 


Jaune d’acridine 


à 

La deuxième colonne du tableau I donne les valeurs de la polarisa- 
{ion fondamentale de nos colorants mesurées sur deg échantillons, 
préparés il y a trois ans; la valeur de Poa augmenté de quelques #4 
tèmes. Ce phénomène s'explique en remarquant que le solvant contis 


| 
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Quant à diffuser dans le bloc de plexiglass et s'éloignant par consé- 
juent de la couche colorée, la rigidité du solvant a encore augmenté. 
“Fofin, nous avons fait des mesures du taux de polarisation sur des 
“chantillons anciens, dans les mêmes conditions d’excitation, mais 
0 les refroidissant vers — 180o°. Les valeurs trouvées pour p sont les 
nèmes qu'à la température ordinaire. On peut donc affirmer que dans 
es échantillons anciens on mesure pratiquement la polarisation fon- 
lämentale p, qui correspond à une viscosité infinie. 


4 


g.. CHAPITRE III 


, LA POLARISATION FONDAMENTALE 
; ET LA FORME DE L’OSCILLATEUR 


| 
16 


La polarisation fondamentale p, dépend de la nature et de la forme 
le l'oscillateur virtuel lié à la molécule. Nous avons admis (chapi- 
re I), après F. Perrin, que dans le cas des matières colorantes les 
scillateurs d'absorption et d'émission sont des dipôles électriques, 
xcités par le vecteur électrique de l’onde incidente. 

On admet que la probabilité d’excitation est proportionnelle au 
arré du cosinus de l’angle de l’oscillateur avec le vecteur électrique 
xcitateur. Dans l'hypothèse où cet oscillateur linéaire est identique 
jour l'émission et l'absorption, la valeur dep, est maximum; un cal- 
ul simple de moyenne(F. Perrin [41]) conduit à la valeur ps — 0,5. 
es expériences ont confirmé cette valeur-limite du taux de polarisa- 
ion pour toutes les fluorescences moléculaires. 

. Les petits écarts à la valeur 0,5 peuvent s’interpréter si l’on admet 
que l’oscillateur, au lieu d’être rigidement lié à la molécule, effectue 
les vibrations périodiques ou quasi périodiques autour d'une direc- 
ion moyenne. En supposant la période de ces déplacements très infé- 
feure à la durée de vie de la molécule excitée et en posant 
L— cos? y où y est l’angle de l’oscillateur avec sa position moyenne, 
Lo {(43] avait montré que : 

3 
» Pour a— 1 (oscillateur rigidement lié) on retrouve bien po—0,5- 
. Dans un mémoire plus récent, Jablonski [19] interprète les faibles 
Carts des valeurs expérimentales aux valeurs théoriques de po en 
onservant l'hypothèse d'oscillateurs rigidement liés à la molécule, 


x __ga—6a+r 
) Po 3e a +7 


CE 
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mais en supposant que, même dans les solutions solides, les molé- 
cules peuvent subir des variations d'orientation ou vibrations analo- 
gues aux pivotements que l'effet Raman révèle dans les cristaux [46]: 
Dans le cas de l’oscillateur linéaire, identique pour l'émission et l’ab= 
sorption, l'hypothèse de Jablonski conduit à la formule de J. Perrin 
si l'on pose encore a — cos?y, mais ici y représente l'écart angulaire 
d'un des axes principaux de la molécule avec son orientation d'équi- 
libre. Ilest en effet équivalent d'admettre que les oscillateurs pivotent 
à l’intérieur des molécules, ou d'admettre que les oscillateurs sont 
rigidement liés aux molécules, mais que celles-ci exécutent des 
vibrations de torsion. 

Les écarts plus importants à la valeur 0,5 peuvent s'interpréter en 
conservant l'hypothèse de l’oscillateur linéaire, mais en admettant que 
les oscillateurs linéaires d'émission et d'absorption ne sont plusiden- 
tiques ; dans ces conditions, la valeur de la polarisation fondamen: 
tale p, ne dépend que de l’angle de ces deux oscillateurs, leurs inten- 
sités respectives n’intervenant pas. En appelant à l’angle des deux 
oscillateurs, J. Perrin [44] a établi la formule : 


24 — 

(4) Po TS 
Si l’on choisit convenablement l’angle « on peut à partir de la for: 
mule (4) interpréter toute valeur de p, comprise entre — 1/3 et 1/2. 
Jean Perrin avait également envisagé le cas de l’oscillateur ellipt 
que qui peut être considéré comme dû à la superposition de deux 
oscillateurs linéaires en quadrature, d’amplitudes différentes. Maïs 
dans l'hypothèse d’oscillateurs elliptiques une excitation en lumière 
polarisée circulairement entraînerait pour la fluorescence une polari 
sation circulaire partielle, que l’expérience n’a pas vérifiée sur le 
corps étudiés jusqu’à présent [21]. ; 
Jablonski a proposé une autre généralisation en introduisant sot 
oscillateur spatial [17|[18] qui se compose de 3 dipôles électrique: 
formant un trièdre trirectangle, sans relation de phaseentre eux, cha: 
cun d’eux ayant une intensité proportionnelle à sa probabilité intrin! 
sèque d’excitation. 
Jablonski a calculé la polarisation fondamentale p, en supposan 
que les deux oscillateurs d'émission et d'absorption étaient portés pa 
deux trièdres différents. En réalité, on ne diminue pas la généraliti 
du calcul de p, en supposant confondus les deux trièdres d’absorptio! 
et d'émission car le calcul général de Jablonski montre que l’oscilla 
teur d'émission intervient seulement par les projections de ses troi 
composantes sur les composantes de l’oscillateur d'absorption. Fi 
appelaut A,, À,, A, les amplitudes de l’oscillateur d'absorption 
| 14 


+ 


D. de DS 


P) FERE jh 
DS Je 3Y A°B? 
i jk 


- Dans {a formule (5) interviennent seulement les amplitudes des 
oscillateurs. Lorsque la symétrie de la molécule impose le trièdre 
“Commun oxyz, on peut exprimer ces amplitudes à partir des 
moments de transition correspondants : par-exemple,‘si l'absorption 
“correspond à une transition électronique faisant passer la molécule 
“de l’état quantique n à l'état m, on aura : 


(6) AZ [Yrvids 
ret des expressions semblables pour A, et A.. 

—. À;.A,, À, sont les composantes de l’oscillateur sur ox, 07, 05; 
x), et 4, sont les fonctions propres (ou fonctions de Schrüdinger) 


“ 


“relatives aux états n et m. Si la fluorescence est excitée par la pre- 
isre bande d'absorption, on peut l’attribuer à la transition électro- 
“nique inverse de celle qui rend compte de l'absorption et confondre 
“alors l’oscillateur d'émission avec celui d'absorption : A,—B,,A,=B, 
A— B.. La formule (5) se réduit alors à : 


4 De Y'a 
(D RE Sa NE 
ÿ : - È <= J k 


formule qui donne bien la valeur ps —0,5 quand deux des ampli- 
“tudes sont nulles. 

—…_ Le calcul des moments de transition à partir des formules (6) 
“nécessite la connaissance des fonctions propres, solutions de l’équa- 
lion de Schrülinger. On sait que la résolution rigoureuse de cette équa- 
ion n’est pas possible pour des molécules complexes. On a recoursà 


des chaînes de doubles liaisons conjuguées ; dans toutes les méthodes 
approchées du calcul de l'énergie électronique des molécules conju- 
guées (mésomérie, orbitales moléculaires, modèle métallique) -on 
admet que les électrons s sont localisés, Les liaisons correspondantes 
- formant le squelette rigide de la molécule et on s'occupe seulement 
des électrons x dont on cherche les énergies et les fonctions propres. 
. Nous avons choisi la méthode du modèle métallique (M. M.). 


des méthodes d’approximation. Tousnos corpsfluorescents présentent | 
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Malgré d’inévitables approximations difficiles à jusuüfier a priori, 
elle repose sur une hypothèse très légitime : la mobilité des élec« 
trons + sur la chaîne brisée de doubles liaisons conjuguées. La concor= 
dance des vérifications expérimentales avec les prévisions théoriques 
justifie a posteriori cette hypothèse de travail. 

Signalons déjà que l'application du M. M. à nos molécules montre 
qu'avec un choix convenable des axes, on annule deux des compo- 
santes de l’oscillateur de Jablonski : c’est dire que l'oscillateur est 
linéaire. 


CHAPITRE IV 


LE MODÈLE MÉTALLIQUE 


Dans l'hypothèse du modèle métallique (M. M.) de N. S. Bayliss [2 
et H. Kuhn [23] mais sous la forme précisée par Nikitine [35], nous» 
avons calculé les longueurs d'onde des maxima d’absorption et les 
moments detransition de nos colorants présentant le même squelette 
plan anthracénique avec des substituants différents : euchrysine ; 
trypaflavine, jaune d’acridine, fluorescéine, rhodamine B (tableau Il). 


Hypothèses du modèle métallique. 


On sait que le modèle métallique attribue aux électrons x des 
propriétés analogues à celles des électrons de conductibilité de la 
théorie des métaux. On admet que ces électrons parcourent librement: 
une chaîne brisée de doubles liaisons conjuguées, formant ce que: 
Nikitine appelle «un gaz électronique à une dimension ». On ajoute 
parfois (Nikitine [37]) à ces électrons + ceux du doublet d’un atome 
d'azote, et c’est l’ensemble de ces électrons mobiles qui constitue les 
électrons métalliques ou électrons 4. La position d’un électron sera 
repérée par son abscisse curviligneË le long de la chaîne ; sa fonction 
propre et son potentiel V dépendront de la seule variable ë. 

Pour un électron y, l'équation de Schrôdinger s’écrit : 


d' 87° 
(8) Ti + 7 (E—Vy—o. 


On néglige l'interaction entre électrons et on fait pour le potentiel V 
l'approximation que Sommerfeld propose pour les électrons de 
conductibilité des métaux : V constant et égal à zéro le long de la 
chaîne de doubles liaisons et infini aux extrémités. 


: 
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L'équation (8) n'admet de solution que pour les valeurs discrètes 
“de l'énergie : 
< A n?/? 
LE - Er gts 
L, longueur de la chaîne). 

Les fonctions propres sont de la forme : 

EVE 


LP AUTITE 
MEET RE 
Vr LSn- 


“pour o < £  L et nulles pour Lo eti>L. 
_ L'ensemble des fonctions propres forme bien un système ortho- 


“normé ; le coefficient V provient de la condition de normalisation : 


L 
INSEE 


#. 


2 
2 Application du modèle métallique 
2% au calcul des maxima d’absorption. 
; 
z 


… Dans l’état fondamental, d’après le principe de Pauli, les N élec- 
“trons métalliques (en nombre pair) occupent 2 par 2 les N/2 niveaux 
les plus bas numérotés 1, 2, :.. N/2. 


t_\, 


É- 
z niveaux 
4 libres 
4 
niveaux 
occupes 


Fig. 9. 


- Une bande d'absorption est due au passage de l’électron d’un de 


ces ni : é à œ. 6} 
es niveaux occupés dans l’état fondamental à un niveau libre (fig. 6) 


(10) JR 
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et la longueur d’onde correspondante du maximum d'absorption est 


donnée par : 


—27 
h—6,624.10°?7 erg-sec 
c — 2,998. 10!° um/sec 


AE, différence d'énergie entre les deux niveaux, final et initial. 


La première bande d’ absorption, correspondant à la transis 
N N 
tion = > + 1 aura pour longueur d'onde : 


8mc L? 


“Q) EE Er 


D'une façon générale, pour la bande : correspondant à la transis 


tion n —> mm : 
8me L? 
h (m<+ni(m—n)" 


Le caleul direct de } et des à, suppose exactement connue la lon= 


gueur de la chaîne L. 


La longueur ji nee est : 


M étant le nombre d'ions de la chaîne et / la distance interatomique: 


Cette longueur L se déduit de la configuration moléculaire, mais si 
on l’introduit dans les formules (9) et (ro) on n'obtient pas en géné 
ral pour À, et les À; des valeurs en bon accord avec l’expérience. à 

Il est possible de rétablir la concordance en remplaçant la longueur 
géométrique par une longueur corrigée L—(M-— 1 + :)/ que l’on 
calculera par exemple à partir de la Ten expérimentale de À ; les 
valeurs que l’on calcule pour tous les X; sont alors en bon accord avec 
les valeurs expérimentales. . : 

e représente en unités /, la longueur sur laquelle il convient d° éten- 
dre la fonction 4 en dehors de la chaîne géométrique (effet de bout); 
< peut être positif ou négatif. 

On trouve pour | : | des valeurs de l’ordre de 1, donc acceptables: 
La correction de la longueur de la chaine revient en somme à compen: 
ser, dans une certaine mesure, l’ensemble des approximations admises 
pour la répartition du potentiel le See de la chaîne. 

Parmi les applications du M. M. à l'étude de la seule absorption! 
citons celles de N. S. Bayliss [2] aux Eu de H. Kuhn [23] aux 
cyanines. S. Nikitine et S. G. El Komoss [35] [38] [36] [39] [5] 
étudié l'absorption des cyanines symétriques et plus SES 
l'absorption de la thionine et du bleu de méthylène [37] [5], oi 
cules dont le squelette est tout à fait comparable à celui de nos colo 
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….rants. Le spectre de ces deux derniers colorants dépend du pH de la 
solution : S. Nikitine [37] admet que le nombre d'électrons u varie 
… avec le pH et cette hypothèse lui permet d'esquisser une théorie quan- 
“tique des indicateurs colorés. 
£ Les spectres d'absorption de nos colorants ont été déterminés, d'une 
part en solution solide dans le plexiglass (bande visible seulement), 
“ d'autre part en solution dans la monochlorhydrine du glycol (bande 
… visible et bandes ultra-violettes). Les mesures ont été faites sur le 
… photomètre, type Spekker, adapté sur un spectrographe Hilger à 
… optique de quartz. 
…_ La bande visible ayant même fréquence dans la monochlorhydrine 
et dans le plexiglass, nous avons admis que dans ces deux solvants, 
nos molécules étaient dans le même état d’ionisation, celui qui cor- 
espond au pH de la monochlorhydrine (pH = 4,4). Les formules 
développées de ces colorants sont indiquées dans le tableau II. Les 


x] 
> 


Ce 
: 


k 
; 
: 
: 
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6e. LC 
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Z. 

AA Fig. 10. 
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* doubles liaisons conjuguées étant permutables par résonance, pour 
“chaque colorant il y a mésomérie entre les deux formes rapportées 
dans la figure 10. 
Dans le cas de la fluorescéine et de la rhodamine B, au carbone (a) 

“est rattaché un groupement substituant. Cp 
» Toute « chaîne métallique » étant formée de doubles liaisons 
“conjuguées doit éviter l'atome b. Quel que soit le trajet suivi pour 
“relier les atomes cet d, on rencontre 11 ions et 5 doubles liaisons. La 
‘longueur géométrique de la chaîne est donc 10 l, | étant la distance 
“interatomique commune aux liaisons C-C.-C=N ou C-0. 

Le paramètre : qui entre dans la longueur corrigée L= (10 +e)la 
été déterminé en portant dans la formule (9) la valeur expérimentale on 
kde la longueur d’onde de la première bande d’absorption (°). 


; it é es 
à (1) On pourrait également prendre pour valeur de € la Re 
hitentes valeurs :; déterminées en utilisant les valeurs So an E ki 
74 g AL + a 4 
des À. Etant donné le rôle fondamental que joue la première PE 
sorption dans l'excitation de la fluorescence, nous avons préiére “ - 
“culer « comme indiqué ci-dessus, à partir de la valeur expérimentale /1. 
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En adoptant pour / la valeur moyenne 1,39 À, cette formule (9) peut 
s'écrite 
8 MN + 
(11) Go+ep = "+0 


(4, maximum en À de la première bande d’absorption; N, nombre 
d'électrons métalliques). 


La formule (12) : 


(12) XX, aps 


(m + n(m—n) 


obtenue en éliminant L entre les équations (9) et (10), permet ensuite 
de calculer le maximum d’absorption }; pour chaque bande ultra- 
violette (n > m) en fonction de }, et indépendamment de la valeur 


de &. 


TagLeau II 


HN e 
Trypaflavine 100 


Jaune 
.d'acridine 


<2 


se 


E] 


cH 
| CH,N eual 557 
Rhodamine B APE 


HO OH 
; 450 
Fluoresceine CT 


Dans le tableau II, nous avons reporté, pour chacun de nos colo- 
rants, la ae du paramètre e, les longueurs d'onde mesurées des 
maxima d'absorption et les longueurs d’ À l 

s d’on : 
Fu 0 p ï g de À; calculées pour les 
violettes (n > m) en reportant dans la formule (12) la 
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“longueur d'onde expérimentale de la première bande d'absorption 
“(bande visible) (1). 

; Les écarts entre les valeurs mesurées et calculées sont en général 
“inférieurs à 20 my et tout à fait comparables à ceux trouvés par les 
“auteurs déjà cités. Comme ces auteurs, nous avons considéré que ces 
résultats justifient l'emploi du M. M. comme hypothèse de travail, 
malgré les approximations que comporte cette méthode. 

_ À la molécule de fluorescéine, nous avons attribué 10 électrons 
métalliques correspondant aux 5 doubles liaisons conjuguées : on 
“admet que les doublets de l'oxygène n’ont pasune mobilité suffisante 
“pour qu'on puisse les assimiler à des électrons métalliques. Pour les 
autres corps, nous avons ajouté le doublet de l’azote en position 
amine. 
4 Nous avons vérifié que la fluorescéine en solution dans la mono- 
chlorhydrine du glycol (ou dans l’alcool) présente deux bandes 
d'absorption dans le visible en 485 my et 454 mu; cette dernière 
"diffère peu de la bande de la fluorescéine en solution solide dans le 
- plexiglass mesurée en 450 my. Nous avons attribué ces deux bandes à 
la même transition électronique (5 — 6) pour deux formesisomériques 
caractérisées par deux valeurs différentes du paramètre (une seule 
forme subsisterait dans le plexiglass). Nous avons calculé les deux 
“bandes ultra-violettes en les rattachant, l’une à la bande visible 
“585 mu, l’autre à la bande visible 45/4 mu. Pour les calculs ultérieurs 
“de la polarisation fondamentale, nous avons évidemment adopté la 
“valeur du paramètre « liée à la longueur d'onde de la bande visible 
“dans le plexiglass. 
À En plus des bandes indiquées dans le tableau II, nous avons trouvé 
pour la fluorescéine et la rhodamine B en solution dans la mono- 
“chlorhydrine une autre bande ultra-violette, à 300 my. pour la fluores- 
“céine et à 355 my pour la rhodamine B. Cette bande n’est pas expli- 
“quée par la théorie du M. M. C’est une bande « extérieure » qu'on 
“peut attribuer au groupement substituant qui dans ces deux molé- 
ules est lié à l’atome (a) de la chaîne, ou à l’interaction de ce grou- 
“pement avec la chaîne. C’est ainsi que Nikitine et El Komoss [4o] 
interprètent une bande analogue dans les spectres de la rhodamine et 
de la rosamine. 


Ë (:) On remarque que les longueurs d'onde des bandes d'absorption 
À mesurées sont toujours supérieures à 230 mp; le dispositif spectrophoto- 
métrique adapté au spectrographe de Hilger s'est révélé trop absorbant 


pour l’extrême ultra-violet. 
# 
“3 


4 


É 


; 


ati <a tre 
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\ Application du modèle métallique (M. M.) 
à la fluorescence. 


Comme nous l'avons indiqué au chapitre HI, dans l’approximation 
du M. M.,on peut calculer les moments de transition et donc exprimer 
les amplitudes de l’oscillateur suivant trois axes perpendiculaires liés 
à la molécule ({). 

A partir de la forme simple sinusoïdale : 


2 . nT£ 
Rave sin L 


de la fonction propre des électrons métalliques, S. Nikitine [35] a 
montré qu’il était légitime de mettre ces moments de transition sous 
la forme : : 


(13) M ie > IK0 sin . sin Les dË À 


|A 


avec des expressions semblables pour M, et M:. 

On ramène donc le calcul de M,, M, et M; à une somme d'inté- ” 
grales, chaque intégrale étant étendue à un segment de la « chaîne 
métallique ». Comme à l’état fondamental, chaque niveau énergétique 


est occupé par deux électrons équivalents, la probabilité de la transi- 


PAL 


tion est multipliée par 2 et le moment de transition par V/2. ‘4 

Nos molécules étant planes, le moment de transition M, est nul et … 
l’oscillateur se réduit à ses composantes rectangulaires A, et A, diri- 
gées suivant les directions principales de la molécule ox et oy, 
ox étant pris parallèle au grand axe de la molécule (fig. 11). 

En remplaçant dans l’expression des moments de transition le pro- 
duit des sinus par une différence de cosinus et en intégrant par par- 
ties, il vient : 


. M—R .m+n 
= SD TTL Sir 
my RER EE 
T m—n m+n 4 


I 
( 4) 7 IRAN SEE m+n | 
Jicerasl ET pure cos —{ ms d 
— A Rs A ne + 
| T° dë \, (m—n) (m + n} 5 4 


A 
ui} Ces trois axes perpendiculaires liés à la molécule sont appelés direc- 
tions principales de la molécule dans les mémoires déjà cités de S. Nikitine. 


a 
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et une expression semblable pour M,. L'indice : au-dessous du. 


Signe Y rappelle que la somme est étendue à tous les segments de la 


chaîne; le même indice aû bas de la parenthèse indique que les. 
limites de la fonction primitive entre parenthèses sont les extrémités. 


du segment :. 
La première somme est nulle : en effet, on peut la mettre sous la 


forme > (æA); et l’on voit que les termes æA se détruisent deux à 


deux sauf ceux relatifs aux deux extrémités de la chaîne (—0o et. 


6 — L); or ces deux termes sont nuls. | 
Les amplitudes étant proportionnelles aux moments de transition, 
* 


LR VaL 
mous pouvons adopter pour A, et A,, les quant'iés M, : et. 


V2L 3 
M, PR 9 soil : 


< 


) de, dy 

(15) A = Da (D) A Da (Bh 
avec 3 

% ï Mm—n ï mn +: 
à a De that PB OL: 


Tandis que les quantités . et a sont constantes le long d’un seg- 


ment de la chaîne, la fonction B prend des valeurs différentes aux 
deux extrémités d’un même segment et (B); représente la différence 
des valeurs que prend B à l'extrémité et à l’origine d'un même seg- 
ment i. 

È 


: A . . . fi . F 
D u; le vecteur unitaire de chaque segment: dela chaîne orientée: 


g 4 = > 

nstruisons le vecteur u,(B); et la somme U — Yu;(B); dont les 
composante; sont À, et A,. Le vecteur U est lié intrinsè qjuement à la 
4 > : se 
molécule puisque les 4; et B le sont. Si donc nous choisissons de nou- 
1 EE 
eaux axes dont l’un, oX par exemple, est dirigé suivant U, nous 
iurons dans ces nouveaux axes : A; —U et A; — 0, ce qui montre 
que l'oscillateur de Jablonski possède deux composantes nulles, 
lest-à-dire qu'il se réduit à un oscillateur linéaire. 
Ainsi donc partant de l’oscillateur général de Jablonski, le calcul 
les moments de transition à l'aide du M. M. nous montre que dans 
e cas de nos molécules, cet oscillateur se réduit à 1 oscillateur linéaire 
Le Perrin et nous permet, d'une part, d'orienter convenablement cet 
yscillateur par rapport aux axes 0æ et oy liés à la molécule et, d’autre 
Û . 


UN ET Ur 7 


LE END UE 
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part, d'avoir son intensité puisque nous avons les projections de son 
amplitude suivant ox et oy. ?> 

Nous avons établi (formules Q et 10) que les longueurs à onde des 
maxima d'absorption ne dépendent que du nombre d'électrons métal- 
liques et de la longueur de la chaîne, et nullement du trajet suivi 


, dx t 9 HE 
par ces électrons. Au contraire, à cause des termes Æ et 7 qui définis- 


PORN VO A 


Fig. 11° 


sent l'orientation de chaque segment, les formules (15) montrent que 
les valeurs des amplitudes de l’oscillateur sont différentes suivant le 
trajet suivi. 4 

Pour nos colorants, quatre trajets des électrons y sont possibles; 
ils sont indiqués dans la figure (11). Dans chacun d’eux, nous avons 
évité l'atome (b) (pont oxygène ou azote) qui n’est lié que par des 
simples liaisons aux atomes voisins ; dans le cas où cet atome est un 
atome d'azote on pourrait peut-être incorporer son doublet dans la 
chaîne des électrons métalliques et envisager une ramification de 
cette chaîne passant par (b). Nous ne l’avons pas fait ici. 


Le 
d 
s: 
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Z 
A 


… À tous les segments de la chaîne on attribue la même longueur / 
Bufau premier etau dernier donton augmente la longueur de (e/2)£. 
La longueur de la chaîne vaut donc (10 + el. 

…. Les bout de £ relatives aux différents sommets numérotés de o à ro 
“étant proportionnelles à l, cette dernière longueur s’élimine de 
L'expression de B qui prend la forme : 


SE I I m+n 
16) P— RER kr REP 
{ (m—n) cos me = ch 7 (mLn} See 10 € hr. 
L Les ne étant numérotés de 0 à 10, À prend les valeurs succes- 
Sives 0,1 +; 2,24, RENDUIE MEAOISUr ES 
— Désignons par B,, B4, ..., B les valeurs correspondantes de B. 


La formule (16) montre que les valeurs de B jouissent des propriétés 
Suivantes : 2 

10 Transitionsimpaires(m—n impair, donc aussi nm + n impair): 
“B;— 0 et les autres valeurs de B sont antisymétriques par rapport 
à DereshadireB,=—BZ B/—==-B;, : BB, 

» 20 Transitions paires (m— n pair, donc aussi nm + n pair). Bs <o 
at les autres valeurs de B sont symétriques par rapport à B;, c'est- 
A-dire B,—B;, B: — Bs, .., Bio — Bo. 

Ces valeurs de B sont naturellement LIPSPRDME LR du trajet choisi. 


d : 
rontrairement ce qui se passe pour les valeurs nee + A. qui carac- 
térisent l'orientation de chaque segment. 


Le tableau III donne les valéurs de _ et # ; pour les différents seg- 


“m:nts dans chacun des trois trajets ue 
Dans nos mesures de la polarisation fondamentale p,, l'excitation 


bande d'absorption (bande visible) ; dans ces conditions, l’oscillateur 
d'émission doit être pris identique à l'oscillateur d'absorption. Dans 
à transition nr —> m(m—n — 1), relative à la première bande d’absorp- 


N 
"4 Là + 2 4 à Là _au re- 
tion, un électron métallique passe du dernier niveau occupé = al P 


19; m—=0; n+m—=Iit; 


dans le modèle à 12 électrons (rhodamine B, euchrysine, trypañlavine, 
jaune d’acridine) 


= 0; HO mtn= 15. 


4 dx di, a 
_ Compte tenu des valeurs de -# et TH données dans le tableau II 


/ nn. de Phys., 12e Série, t. 10 (Janvier-Février 1955). 7 
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nds. DE. 


TaBLEAU III 


dx 
trajet| ak 
1 


et des symétries des valeurs de B pour une transition impaire, of 
obtient les expressions suivantes pour Az et A, et pour chacun ‘4 
trajets. 


trajet 1 A:= V5 CRE RSR 

Ay=—0 
trajet 2 À =V3 (= Bot Bi Bi) 

A = 0 


VS Bt BB + B; —B,;) 


À , 
2 j 
Aer, (B; — B: — B; + B,) 
ENS Le ue 
trajet 4 Ai —( 2Bo + B1 — B: + B; —B;) 
ART (— B; + B;: + B; —B,;). ë 


É 

| 

Les quantités B ont été obtenues en adoptant pour le paramètre 
les valeurs que nous avons calculées à partir de la longueur d’on 
du maximum d'absorption de la bande visible (tableau 11). Po 


chaque colorant, les amplitudes A, et A, déduites des formules {a 
sont reportées dans le tableau IV. d 
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À TaBzeau IV 


Fluorescéine 1 | 


Rhodamine B 


Euchrysine 


| Hd 
| Trypaflavine , DE 4 
k N7 
Jaune " 
; : «4 
3 t LT) 
- On remarque que l’amplitude A, étant nulle dans les trajets 1 et 2, L: 
J’oscillateur correspondant est dirigé suivant l’axe ox. Par contre, 5 
trajet — 1 2 3 £ #10 
à 
L tee 
| | * 
$ X X x 3 À 
: B B et 
L: 7 
à 4 
È ÿ y Ÿ Ù LU 
2 Fi ére. 

| 19. 12. 2 
À : . 
Pour les trajets 3 et 4, À, n’est pas nul et l'oscillateur correspondant CNE - 
2 : : Ay a 
fait avec l’axe ox le même petit angle 8 donné par tgf—%;;. À cause 
le la symétrie des trajets 3 et 4, les oscillateurs correspondants sont A 
Symétriques par rapport aux axes æy liés à la molécule. 1% 
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Sur la figure 12 on a représenté les orientations de ces oscillateurss 
Pour nos colorants, l’angle 8 prend les valeurs suivantes (arrondies 
au 1/2 degré) : fluorescéine 12°30/, rhodamine B 7°, euchrysine 7°30% 
trypaflavine 8, jaune d’acridine 8°. 


Interprétation des résultats expérimentaux. 


Ainsi, l'application à nos colorants de la théorie du modèle métals 
lique nous a conduit à attribuer à ces molécules complexes un oscils 
lateur linéaire. Pour une excitation de la fluorescence par la bande 
d'absorption contiguë à la bande d'émission, on doit donc prévoir 
pour tous nos colorants la même polarisation fondamentale, égale 
à 0,5. à 

Nos valeurs expérimentales restent inférieures à 0,5, mais n'en 
diffèrent que de quelques céntièmes (au maximum 0,05). Ces écarts; 
quoique faibles, sont cependant très supérieurs aux erreurs expéri 
mentales que nous pensons être de l'ordre de o,ot. | 

Ces écarts à 0,5 peuvent s’interpréter à l’aide des deux phénomènes 


suivants qui peuvent d’ailleurs se produire simultanément. . 
| 


Oscillations résiduelles. =— Nous avons vu au Chapitre III que si la 
molécule supposée rigide peut effectuer des « pivotements » autour 
d'une position moyenne (oscillations dont la période est faible par 
rapport à la durée de vie de la molécule excitée), La polarisation fon 
damentale p,, donnée par la formule (3), est inférieure à 0,5. Ur de 
tels pivotements (vibrations de torsion de Jablonski [19]) peuvent sé 
produire avec une faible amplitude même en solution solide et aux 
très basses températures. è 

A côté de ces vibrations que l’on peut appeler « externes », il y 4 
lieu d'envisager des vibrations « internes » (analogues à celles qué 
révèlent l'effet Raman ou l'absorption infra-rouge) sous l’action des= 
quelles on peut admettre que l’oscillateur exécute des « pivotements » 
autour d'une orientation moyenne caractéristique de la molécule non 
déformée. 1 

Dans les deux cas, nous pouvons essayer de rendre compte dé 
faibles écarts à 0,5 de nos valeurs mesurées de p; au moyen de la 
formule (3) de J. Perrin, équivalente à celle de Jablonski. Pour cal: 


culer l'amplitude moyenne ÿ du pivotement, nous mettrons cette for: 
mule sous la forme suivante : 1 


h? — 12b 
DS 2b + 4 J 


30 —Hb+S8. 
avec b — sin?Y. 
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… Pour b petit, cette formule se réduit à : 
A 
A - _ 
Po—= 0,9 — 1,25b. 


On peut en tirer b, et par suite Y 
“tale de ps. 


Dans le tableau V, colonne 3, nous donnons pour chaque colorant 


p : : 6 
4 angle y auquel nous a conduit la valeur expérimentale de ps, rap- 
portée dans la colonne 2, 


, Si on connaît la valeur expérimen- 


+ 


L 
; 


TaBzeau V 


Colorant Po (exp.) ÿ 8 Po (calc.) 

More Setines . D ML. der Lo 0,45 11°30/ 120307 0,44 
HERhodamine B: . . —". FE 0,46 10° 7° 0,48 
DEnchrysine «. .. . . , , .| 0,45+ 11° 7°30/ 0,47+ 
MRiYpalavine.s . 0 ; 12, 6,46 9:30” 8° 0,47+ 
Miaunetd'acridine.  . «, .. 4 *.|. 0,46+ 9°30” 8° 0,47+ 
*] : : s , 
… Transferts d'activation. — On peut également admettre que dans 


une même molécule se produisent des transferts d'activation, d’un 

“oscillateur à un autre. Les transferts d’activation des oscillateurs 1 

4 2 à un oscillateur 3 ou 4, ou bien d’un oscillateur 3 à un oscilla- 
eur 4, et les processus inverses, entraîneraient en effet une dépola- 
isation. 

Pour évaluer l’ordre de grandeur de cette dépolarisation, admet- 
tons par exemple que dans toutes les moléculesil y a transfert d’acti- 
ation des oscillateurs 1 et 2 aux oscillateurs 3 et 4 et inversement. 
ans ces conditions, nous retombons sur un cas prévu par J. Perrin 
ù l’oscillateur d'émission fait un angle & non nul avec l’oscillateur 
l'absorption. 

La polarisation fondamentale est alors donnée par la formule (4) 
ui peut s’écrire : 


( EU 
:3 POS à a 


4 . . n . . . : 
en posantu—sin? 6. Mais pour nos molécules où ÿ reste petit, il vient : 
+ 


Hi 


Va s L Po —0,5— 1,20u. 
À 
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Or la théorie du M. M nous a permis de fixer 8, donc u; on peut doncs 
calculer a priori la valeur de p,. Les résultats de ce calcul sont report 
tés dans la colonne 5 du tableau V. 
Si de tels transferts se produisent réellement, il y a lieu d’envisa® 
| ger également des transferts 1 Zzet3 2 4. Les transferts 1: Z 2 ne 
produisent pas de dépolarisation. Par contre, les transferts 32 4 qui 
correspondent à l’angle 25 provoquent une dépolarisation plus, 
importante que les transferts des oscillateurs 1 et 2 aux oscillateurss 
3 et 4. Mais d'autre part, si ces transferts n’affectent qu'une partie 
des molécules, la dépolacisation est réduite. ‘4 
En conclusion, l'hypothèse des transferts d’activation conduit à des 
: ordres de grandeur acceptables’ pour les écarts de po (exp.) à las 
valeur 0,5 (t). à 
En résumé, nous voyons que le modèle métallique appliqué au 
groupe de colorants dérivés de l’anthracène nous a permis de confir- 
_mer pour ces colorants l'existence d'oscillateurs linéaires, de déter-# 
miner la position de cesoscillateurs et de justifier les écarts des résul-* 
tats expérimentaux à la valeur théorique. 


CHAPITRE V 


VARIATION DU TAUX DE POLARISATION 
Ne AVEC LA LONGUEUR D’ONDE EXCITATRICE 


VOTRE LEE PPT 7 S 


Lt Le taux de polarisation de la fluorescence d’un colorant varie avec” 
_ la longueur d'onde excitatrice : cette dispersion du taux de polarisa“ 
De: : tion a été observée pour de nombreuses matières colorantes tant en° 
à _ solution liquide qu’en solution solide [14] [33] [48] : dans ce dernier. 
s cas, on mesurait pratiquement la polarisation fondamentale Po: 4 
V Quels que soient le solvant et le colorant les courbes de dispersions 
nt ont sensiblement la même allure. 1 
| | Sur la figure 13 nous avons reporté les courbes obtenues par 
HORS S. M. Mitra [33] pour la fluorescéine et la rhodamine B en solution! 
fee dans la glycérine. On voit que, lorsque la longueur d’onde excitatrice 
\ qe diminue, le taux de polarisation commence par diminuer, lentement 
7e NME abord, quand on reste au voisinage de la bande d'absorption dans 
er le visible, puis plus rapidemnt lorsqu'on atteint l’ultra-violet : le taux 
; de polarisation passe ensuite par un minimum, en général négatif, 

2 aux environs de 3 000 À, puis augmente à mesure que la radiation 


excitatrice se déplace vers l’ultra-violet lointain. 

110 
1 N h i V d É 
( ) ous verrons au C apitre upe autre interprétation e ces écarts. 


£ ÉTUDE DE LA LUMINESCENCE DES MATIÈRES COLORANTES 103 


_Jablonski [14] ne retrouve pas ce minimum, car dans ses mesures, 
la longueur d'onde excitatrice reste supérieure à 3 500 À, mais il 
observe, dans cet intervalle, la décroissance du taux de polarisation 
avec la longueur d'onde excitatrice. 

… Pour Wawilow [48] la dispersion du taux de polarisation est liée 
aux conditions du choc photon-molécule. Il suppose que la quantité 


Fluoresceine 


Polarisation # 


: 500 


Rhodamine 


k 4 

à 

1 c 

: pe) 

Z (e 

4 2 

; ë 

à a 

. 400 500 
| Àmy 
4 Fig. 13. 

: 


de mouvement du photon incident provoque une rotation su pplémen- 
taire de la molécule ; or le taux de polarisation est lié aux variations 
d'orientation de la molécule pendant la durée de vie à l’état excité : 
il variera avec la quantité de mouvement, donc avec la fréquence du 
quantum absorbé. F2 ss 

… Jablonski [14] fait remarquer que cette variation du taux de pola- 
risation avec la longueur d’onde excitatrice s'observe quelle que soit 
a viscosité du solvant. Dans les solutions liquides, où la quantité 
de mouvement des photons incidents reste négligeable devant celle 


ee: 
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que l'agitation thermique communique aux molécules leur choc ne 
devrait pas modifier sensiblement le taux de polarisation. 4 

Un peu plus tard, Feofilov [6] trouve que, pour un colorant déter= 
miné, la variation du taux de polarisation avec la longueur d’ondè 
excitatrice est la même, qu'il s'agisse de la fluorescence ou de la phos= 
phorescence : si des facteurs cinétiques jouaient un rôle important 
la dispersion du taux de polarisation serait affectée par l'énorme augz 
mentation de la durée de vie de l’état excité quand on passe de la 
fluorescence à la phosphorescence. | 

Des explications d’une tout autre nature que celle de Wawilow 
ont été avancées mais sans que leurs auteurs aient pu leur donnes 
une forme quantitative susceptible de vérifications expérimentales. M 

Pour Jablonski [14], la dispersion du taux de polarisation avec l& 
longueur d’onde excitatrice supposerait l'existence, dans une mêm 
molécule, de plusieurs oscillateurs anisotropes, convenablement 
couplés. : 

Un peu plus tard, Nikitine[34], pour expliquer des expériences de 
photodichroïsme, émet l'hypothèse équivalente d'une anisotropie spés 
cifique des oscillateurs, anisotropie qui varierait avec la longueur 
d’onde absorbée. : 

Nous allons montrer que l'hypothèse da modèle métallique pers 
met de rendre compte de l'allure des courbes de dispersion de l& 
polarisation fondamentale po. 4 1 

Nous avons vu au chapitre précédent que pour une excitation de læ 
fluorescence de nos colorants par leur première bande d’absorptio 
(bande visible), l’oscillateur linéaire d'émission étant confondu av 
l'oscillateur d'absorption, la valeur théorique de pm, est égale à 0,5 

Soit A, l’oscillateur commun à la bande visible et à l'émission. 
Nous calculons maintenant les valeurs théoriques de la polarisation 
fondamentale p, en prenant comme oscillateurs d’absorption 10 
oscillateurs A:, A, A; qui correspondent aux bandes ultra-violett 
(deuxième, troisième et quatrième bande) mais en conservant L 
même oscillateur d'émission A1, car ainsi que nous l’avons indiq 
dans l'introduction, la composition spectrale de la fluorescence de 
nos colorants ne dépend pas de la longueur d'onde de la lumière 
excitatrice. 

Si on désigne par a; l'angle de l’oscillateur d'absorption A; avec 
l'oscillateur d'émission A;, on sait que la polarisation fondamentale 
correspondante de la lumière de fluorescence est donnée par la for 
mule (4) que nous rappelons : 


3coS Gi — 71 
@ Po or asS 3 
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A théorie du modèle métallique qui nous donne l'orientation des 
15 2 Lan linéaires d'absorption A;, doncleur angle «;avec 
poscillateur d'émission A4, nous permet de calculer a priori la pola- 
Hsation fondamentale pour chaque oscillateur d'absorption A; couplé 
avec l’oscillateur d'émission A. 
… Nous avons fait des calculs complets pour la fluorescéine (modèle 
à 10 électrons métalliques) et la rhodamine B (modèle à 12 électrons 
métalliques). 

La figure 14 montre les transitions correspondant aux oscillateurs 

y ot ; 

d'absorption A, A, As, À, dans le modèle à 10 et 12 électrons. Les 
niveaux occupés dans l’état fondamental, respectivement numérotés 
de 1 à 5 dans le modèle à 10 électrons et de 1 à 6 dans le modèle à 
2 électrons, sont représentés en traits pleins. 


DOG ER OO 


modele a 1O électrons modéle a 12 électrons 
(Fiuorescéine) (Rhodamine B) 


Fig. 14. 


… Pour la fluorescéine, à la transition 5 — 6 correspond la bande: 
visible (oscillateur A;) ; à la transition 4 — 6 correspond la première 
bande ultra-violette (oscillateur A2); à cause de la quantification en 
n°? des valeurs de l'énergie E, la variation AE relative à la transi- 
tion 4 —+ 6 est plus petite que celle relative à la transition 5 — 7 d'où 


leurs attributions suivantes : 4 —> 6, oscillateur A2; 5 — 7, oscilla-, 


teur A,; de même, l’oscillateur A, correspond à la transition 3 —+ (Ee 
. Pour la rhodamine B, les mêmes considérations nous permettent 
d'attribuer les transitions 6 — 7,5 —> 7,6 > 8, 4 + 7 respective- 
ment aux oscillateurs A;, A, A3, A4. 

L’oscillateur A,, comme l’oscillateur À,, correspond à une transition 
impaire (3 > Gou 4 — 7 pour A4, 5 — 6 ou 6 + 7 pour A;): Les 
amplitudes de A, se calculent comme celles de A; à l’aide des for- 
mules (17). 

Par contre, les amplitudes des oscillateurs A2 et À; auxquels cor- 


ee N° TAC TRES ere] 
#. DES AVES <- trs ia 
— ME Gus ù PR ñ 


Le 


PS, 


AR 


RL 


= 
| 


2 


LA Leds «is 
> 


1006 ÉLISABETH LAFFITTE 


respondent les transitions paires (m— n— 2) se calculent au moyen, 
des formules (18) qui remplacent alors les formules (17). 


RE pe: 
PT D A = = Bo Bi + Be + 2B: — 2B; + Bs 
Fa A—0 
PTÈEE A,—=—B,+2B—2B—B, + B; +B: 
(18) 
Az —\/3/2(—B: + B: + Bs—B:) 
Eire Ay—{(B; — Bo) + 0,5(B; — B: + B; —B;) { 
A,—1/3/2 (B; — B;— B; + B:) A 
trajet 4°) A+ L 
ET PRO OA EP EMAURE LS ! 


Dans le calcul des amplitudes nous avons adopté la valeur du para-* 
mètre : rapportée dans le tableau II (chapitre IV). ; 
Le tableau VI donne pour chaque oscillateur d'absorption A», As, A; 
et pour chaque trajet : pl 


1° les valeurs des amplitudes A, et A, ; è 
20 l’angle «; de l’oscillateur A; (1 — 2, 3, 4) avec l’oscillateur A, 
relatif au même trajet; À 
3° la polarisation fondamentale p, calculée à partir de la for-Î 
mule (4). È 


Nous avons pris pour le pi global la moyenne des valeurs trouvées” 
pour chacun des 4 trajets. Dans le cas des oscillateurs A, et A; les“ 
différentes valeurs de p, sont extrêmement voisines et par conséquent 
le résultat serait correct même si les différents trajets n’intervenaient 


F A : né -# « 
pas avec le même poids dans le processus d'émission. Pour le 
. 4e oscillateur à cause de la valeur maximum ps —0,5 pour les trajets. 


1 et2, de toute façon la valeur qui en résultera pour p4 sera certai 


* nement positive. 


La figure 15 représente l’orientation, par rapport aux axes oxet og 
liés à la molécule, des 4 oscillateurs A;, A», A, et A, de la fluores- 
céine, relatifs à chacun des 4 trajets 1, 2, 3 et 4. A côté de A:, A3 
et À;, on a reproduit en pointillé la position de A. On remarque que 
lorsqu'on passe de la re à la 2° bande d'absorption, pourchaque tra- 
Jet, l’oscillateur tourne pratiquement de go°; il conserve sensible= 
ment la même orientation pour la 3° bande d'absorption. Enfin, pour 
la 4° bande, la direction de l’oscillateur se rapproche de celle de A, 


avec laquelle elle est confondue dans le cas destrajets 1 et 2. Ces 


remarques sont aussi valables pour la rhodamine B. 
Désignons par p{, pi, pa et pi les taux de polarisation moyens rela- 
tifs aux ensembles d'oscillateurs (A:, As) (A, A4) (As, Au) (Aus Au). 
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TABLEAU VI 


FLUORESCEINE 


03514 | -0, 314 


one Béton 


| TS ES ES 


pé= 0,18 


(ous avons vu dans le chapitre précédent que la valeur théorique 
e p{ est 0,5. Le tableau VI nous montre que pour les deux colorants 


tudiés, p? et pi sont voisins de — 0,32 et pj voisin de 0,20 (Nous 
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avons vérifié que ces résultats sont valables sensiblement pour cha= 


cun de nos colorants). 
Si on pouvait exciter séparément les oscillateurs A;nous obtiendrions 


successivement pour la polarisation fondamentale p, chacune des 
valeurs pi. 


trajet 1 2 3 #4 


F2" 


A4 potes ——— es = = PORTE 
| : 
Y 4 Y Y } 


Fig: EU | 


En réalité, lorsque nous excitons la fluorescence par une radiation 
de longueur d'onde quelconque, on doit admettre à cause de la lar= 
geur des bandes d’ absorption que tous les oscillateurs A; (ê —1, 2, 
3, 4, .…) interviennent mais évidemment avec des probabilités d’exci- 
tation très variables, parfois nulles pour certains d’entre eux, et le 
taux de polarisation observé est une moyenne pondérée entre les diffé- 
rentes valeurs pi. q 

La contribution des oscillateurs Az, A4, A4 … est négligeable, sinon 
nulle, lorsque la longueur d'onde excitatrice est voisine du premier 
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maximum d'absorption X : elle prend ensuite de l'importance lors- 
que la longueur d'onde excitatrice décroit. On comprend donc que le 
taux de polarisation expérimental soit très voisin de PA pour les exci- 
tations par les grandes longueurs d’onde voisines de À, qu'il dimi- 
nue ensuite et prenne des valeurs négatives quand l'influence des 
oscillateurs A; et A; devient sensible puisque pi et pi sont négatifs, 
qu'ilaugmente à nouveau lorsque l'influence de l’oscillateur A, devient 
notable, p{ étant positif (1). 

- Remarquons en particulier que dans le cas de l'excitation en 
lumière visible, l'écart à 0,5 de notre valeur expérimentale de ps peut 
s expliquer aussi par une faible intervention de l’oscillateur A. Cette 
cause de dépolarisation serait à ajouter aux causes déjà indiquées au 
chapitre IV. 


DEUXIÈME PARTIE 


LA PHOSPHORESCENCE 


CHAPITRE PREMIER 


CONSIDÉRATIONS THÉORIQUES 


# 


Schéma énergétique de Jablonski. 


> Nous avons rappelé dans l'introduction que J. et F. Perrin ont 
expliqué la phosphorescence à partir d’un état intermédiaire métas- 
table M. Quoique J. Perrin ait fait remarquer qu'un retour direct à 
létat normal N était toujours possible, c’est seulement dans le 


mémoire de Jablonski [16] que cette transition est envisagée pour 


à () Dans un mémoire récent (Æelv. Chim. Acta, 35 (1952), 2/69) 
R. Stupp et H. Kuhn ont étudié expérimentalement la variation avec la 
longueur d’onde excitatrice du taux de polarisation de la fluorescence de 
la chlorophylle a dans différents solvants visqueux, la longueur d Sp 
excitatrice variant de 6 500 à 3 500 À. La courbe de dispersion a la même 
forme que les courbes relatives à nos colorants. Le minimum se use 
aux environs de 5 500 À, ce qui est tout à fait normal puisque les premiers 
bandes d'absorption de la chlorophylle a sont toutes dans le visible ; ce 
minimum correspond à une longueur d'onde située entre le maximum 
d'absorption de la 3° bande et celui de la 4e bande. 


L hf 
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rendre compte de l'existence d’une deuxième bande de phosphores: 
cence, qu'on observe seulement à basse température. 

Une fois tombées dans l'état M (fig. 16) les molécules peuvent, soit 
remonter à l'état F par excitation thermique et retomber aussitôt au 
niveau N en émettant une bande F — N identique à la bande de 
fluorescence ; soit tomber directement au niveau N en émettant une 
bande M —> N de longueur d'onde plus grande que la précédente; 
soit enfin se désactiver sans émission. Ultérieurement, Lewis, Kashæ 
et leurs collaborateurs {291 ont appelé bande à la bande F — N et 
bande B la bande M — N; c’est celte notation que nous avons adoptées 
dans la suite de cet exposé. 


< Fig. 16. E 


a. : absorption ; b : fluorescence: c : chute à l’état métastable ; d : retour 
à l’état fluorescent ; e et f : phosphorescence; g : absorption avec pro* 
babilité très faible. | 


Si au temps {il y a n molécules dans 1’état M, Jablonski admet 


que le nombre de molécules dn qui abandonnent cet état pendant le 


temps dt est de la forme : 


f 
. 
dn = — N(Yyur + Yun + ya)dt = — ndt/ | | 


si IT = Yur +-Yun + Ya. | 

(ur, probabilité de passage M > F; yun, probabilité de passage 
M>Navec émission ; Ya, probabilité de désactivation sans émission). 
On en déduit n—n, exp (—{/<) où + est la durée de vie moyenne 
dans l’état métastable ; pour un solvant et une température détermi- 
née, tr est une constante. Ce déclin exponentionnel de la phosphores- 
cence a été vérifié expérimentalement. À L' 

L'intensité des bandes a et 8 varie avec la température. Leurs inten- 


ER 
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sités, [, et Le, sont respectivement proporlionnelles aux probabilités. 
ide passage yur et Yux : 


1/13 = ur/Yux 


L2 4 # . . . - 
D'après Jablonski, en première approximation ywr est sensiblement. 
indépendant de la température, tandis que Yur est proportionnel au 


—#% tes ” è 
facteur de Bolizmann exp () (E, différence d'énergie entre les deux 


états M et F). Par suite 1,/l: varie avec la température comme 


— E : e ; : : , 
exp ). Aux températures élevées (il s’agit pratiquement de la 
température ordinaire) |, est beaucoup plus grand que 1;, et la bande « 
est seule observable. Le rapport I,/14 décroit avec la température, 


et à la température de l’air liquide, c’est au contraire la bande P qui 
st seule observable : ainsi s'explique le changement de couleur de la 
phosphorescence quand la température s’abaisse. 
… C’est parce que, dans les matières colorantes, la différence d'énergie 
“entre les états F et M est relativement faible (5 à ro Kcal par mole} 
que les molécules remontent facilement de M en F sous l’effet de 
l'agitation thermique pour donner la bande x, simple duplication de 
a fluorescence. Cétte faible valeur de la différence des énergies des 
niveaux F et M ne se retrouve pas dans le cas des carbures aromati- 
ques fluorescents ; aussi la bande à n’est pas observée dans la phos- 
Iphorescence, qui se limite à la bande f£. \ 
D’après Jablonskï, la probabilité de passage F — N qui conduit à 
la fluorescence est au moins 10° fois supérieure à la somme des pro- 
babilités yux + yur + Ya, ce qui entraîne pour la phosphorescence une 
‘durée de vie incomparablement plus longue et un rendement plus 
petit : nous avons signalé (Introduction, formule (1)) que le rende- 
ment de la phosphorescence était donné par : 


a 
4 I 


(1) Poe 1 Ty, 


#9 étant la durée de vie propre de la molécule à l’état phosphorescent 
‘en l'absence de désactivations sans émission (1/7, — Yur + Yun). Cette 
formule montre que le rendement n’est pas négligeable si le pro- 
duit <,yA est suffisamment faible, ce qui explique qu'on puisse obser- 
ver la phosphorescence d’une part dans les milieux où la probabilité 
de désactivation ya est faible (adsorption de;colorants, solutions soli- 
des ou très visqueuses), d'autre part en milieu non rigide lorsque 
est suffisamment petit. Le rôle du solvant solide est indirect; 1l 
s'oppose aux désactivations sans émission. On a cru pendant long- 
temps que la phosphorescence ne pouvait s'observer qu’en milieu 
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solide mais elle a été décelée dans les milieux fluides : éosine (‘); 
dans la glycérine à la température ordinaire (Mile S. Boudin [4] 
colorants divers dans l’eau et l’alcool propylique (Kautsky [22)). Lewis 
et Kasha [281 l’observent avec des gaz (biacétyl et acétyl-propionyle): 
Ces auteurs vérifient que, d’une façon générale, la phosphorescence, 
est facilement observée en milieu fluide si sa durée de vie moyenne 
est courte ; on pouvait le prévoir d’après l'expression du rendement, 
(formule 1). ME: 

En milieu rigide, Jablonski prévoit le même taux de polarisation 
pour la fluorescence et la phosphorescence +. puisqu’en effet ces deux 
émissions correspondent à la même transition F — N donc aux mêmes, 
oscillateurs. Au contraire, à la bande 8 due à la transition M — N doit 
correspondre, d'après Jablonski, un oscillateur différent, donc un! 
taux de polarisation différent : le schéma de la figure 16 ne permet 
pas de prévoir la valeur du taux de polarisation de cette bande f. 


L'état métastable. È 


1° Au cours d’une étude comparative du taux de polarisation de las 
fluorescence et de la phosphorescence, Feofilov[7] a vérifié entre autres“ 
choses que la dépolarisation par concentration était la même pour la 
fluorescence et la phosphorescence d’une même substance. IL en æ 
conclu que les transferts d'activation, qui seraient à l’origine d’une 
telle dépolarisation, ne se produiraient pas entre une molécule dans: 
l’état métastable et une molécule non excitée. | 
2° Les physico-chimistes américains (Lewis, Kasha et leurs colla- 
borateurs) étudient depuis 1940 la phosphorescence des substances: 
organiques. En particulier, ils ont mesuré [29] l’absorption, dans le 
visible, de la fluorescéine en solution solide dans l'acide borique! 
vitrifié, lorsqu’on la soumet à une irradiation intense et prolongée au 
moyen d'un arc au mercure. Le spectre obtenu (fig. 17) montre qu’à. 
côté du maximum très atténué caractéristique de la molécule non: 
excitée, on trouve deux nouveaux maxima vers à 100 et 6 500 À, carac- 
téristiques du spectre d'absorption de la molécule dans l’état phos- 
phorescent; l'interprétation complète de ce spectre laisse prévoir, pour 
la molécule excitée, deux autres niveaux M’ et M”, d'énergies supé- 
rieures à celle de l’état excité M. Les molécules portées en M’ et M’ 
retournent directement en M qui apparaît ainsi comme le plus bas 
d’une série de niveaux énergiques moléculaires (M, M’, M” ...). Sur 
la figure 17 on a reporté le spectre d'absorption de la fluorescéine 
1 . 

(1) La durée de vie de la phosphorescence de l'éosine est anormalement 


brève : 10% sec, tandis que pour la majorité des colorants, cette durée de 
vie est de l'ordre de la seconde. | 
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à l’état normal (A) et le spectre d'absorption à l'état excité (B) obtenu 
par Lewis, Lipkin et Magel. Des mesures quantitatives d’intensité de 
la bande A permettent de fixer à 80 p. 100 la proportion des molé- 
cules accumulées dans l’état métastable. 


(S) 
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e 
8000 7000 Go0o 5000 4000 À À 
Spectre d'absorption de la fluorescéine 
dans l'acide borique {A) sans irradiation 
autre que la lumière servant à la 
mesure (Bjirradiée par unarc au mercure. 
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_Coefficients d‘extinction moléculaire 
de la fluorescéine dans l'acide borique: 
courbe À état normal N.courbe B 
état phosphorescent P. 


Fig. 17. 


Plus tard, Lewis et Kasha [27] identifient l’état phosphorescent M 
avec un état triplet de la molécule. On sait qu’un tel état est caracté- 
risé par une liaison chimique qui comporte une paire d'électrons à 
spins parallèles. Les états M, M', M" ... formeraient un groupe 
d'états triplets et l’état phosphorescent serait le premier état triplet. 
Kasha [20] fait remarquer qu’il s’agit d’un état moléculaire, donc 
indépendant du solvant, et que par conséquent cet état triplet doit 
persister en milieu non rigide. Nous avons vu au paragraphe précèe- 


Ann. de Phys., 12e Série, t. 10 (Janvier-Février 1995). 8 
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dent qu'effectivement lorsque la durée de vie dans l'étatimétastable, 
était courte la phosphorescence pouvait s’observer en milieu non 
oœ . , 
Fit de l’identité de l’état phosphorescent avec un état triplet,, 
les auteurs précités donnent des preuves chimiques et magnéti= 
ques [26] : l’état triplet doit être paramagnétique ; des mesures 
d'aimantation sur la fluorescéine irradiée en solution dans l'acide. 
borique vitrifié, ont conduit effectivement à une valeur positive de la 
susceptibilité magnétique moléculaire : 3090.10 u.e.m.c.g.s. 


Etude de la saturation 
des états fluorescent et phosphorescent. 


Les transitions entre les états N, M, F représentés dans la figure 18 
sont les suivantes : 

1 : absorption (passage N —> F). 
: fluorescence et phosphorescence x (passage F — N). 


2 
3 : passage F — M. 3 

4 : phosphorescence P (passage M — N). | 

5 : retour M — F (qui précède la phosphorescence a). î 

eo | 

| 

(y) | 

k 

À 

è 

(A-x_y) | 

: 

| 

; 


Nous ne tenons pas compte du passage direct N — M qui correspond 
à une transition pratiquement interdite. Cette simplification nes 
modifie d’ailleurs pas la forme du résultat final. | 
: Soit À le nombre total de molécules ; si æest le nombre de molécules 
qui se trouvent à l'instant £ dans l’état fluorescent F, et y le nombre 
de molécules qui se trouventau mêmeinstant dans l’état métastable M, 
A-æ y est le nombre de molécules dans l’état normal N. 1 

Nous admettrons que le nombre de molécules qui passent d’u 
état à l’autre pendant le temps dé est proportionnel au nombre de 
molécules dans le premier état, les coefficients de proportion- 


nalité 4; (= 1, 2, ..., 5), correspondant à la probabilité des transi- 
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tions 2 (1 —1, 2, ..., 5) y ety’ sont les probabilités de désactivation 
sans émission pour la fluorescence et la phosphorescence. 

Pour chaque transition 1 (i— 1, 2, ...,5) nousavons déduit immé- 
diatement les valeurs dx; et dy; des variations de æ et y pendant le 
temps dé, valeurs que nous avons.reportées dans le tableau VII. 


TaBzEeau VII 


Désactiva-l 
tion sans 
émission 
-k,xdt -kaxdt ksyat - y xdt 


ksxât|-k,yat|-ksydt -yyat 


Pour l'ensemble des transitions, les valeurs de dx et de dy s’obtien- 
nent en ajoutant les termes d'une même ligne; les valeurs correspon- 
-dantes de dx/dt et dy/dt satisfont aux relations ci-dessous : 


| LE + Ko + K'y —kA 
(19) & 
ne — KyT + Ly = 0. 


d 
avec : 


K= k1 + +hs+y K'—=ki—ks L=k,+k:+7Y. 


… Pour chaque fonction x et y la solution s’obtient en ajoutant à la 
solution générale du système sans second membre, une solution par- 
ticulière du système complet. 

Pour cette solution particulière, on peut prendre des valeurs X et Y 


indépendantes de #, soit : 
; 


kiLA kik3A 
À = ER ER T=R ER 


É hote 


bre dépend du signe du discriminant de son équation caractéristique. 
Mais dans le cas présent, les racines réelles étant négatives, on peut 
vérifier que cette solution tend toujours vers zéro lorsque { tend vers 
l'infini. 

- Par conséquent, pour une illumination prolongée, x et 7 tendent 
respectivement vers les quantités X et Y. Il y a donc saturation des 


états F et M. 


_ On sait que la forme de la solution du système sans second mem- 


i 


dE 
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Comparons le peuplement des états F et M lorsque la saturation + 
est atteinte ; nous avons : 


Y/X = kal(ri + hs + 7). 


Or k3 qui est, comme k,, une probabilité de départ de l'état F, est 
beaucoup plus grand que x, et k: qui se rapportent à l'état méta- 
stable M (nous traduisons ainsi la grande différence des durées de vie 
de la fluorescence et de la phosphorescence); de plus, dans l’état 
solide, la probabilité de désactivation sans émission y liée à l'agita- 
tion thermique est négligeable devant k, et k:. Il en résulte que Ÿ est 


beaucoup plus grand que X et l’on comprend ainsi que par illumina-m 
tion intense, une grande proportion de molécules s'accumule dans 


l'état métastable. 
La proportion de molécules accumulées dans l’état métastable est 
donnée par : 


Y/A = kik(LK + ksK'). 


On voit que ce rapport est proportionnel à k;, c’est-à-dire à l'inten- 


sité du faisceau excitateur. 


Déclin de l'émission. 


Du système d’équation (19), nous pouvons déduire la loi de déclin 
de l’émissison à partir du moment où cesse l'excitation. Supprimer 
l'excitation revient à faire k, — 0 dans le système (19); nous obtenons 
un système sans second membre : 


dæ 

ae Kz — ksy — 0 
(20) du 
d ed kaœ + Ly—o 


avec K— 2 + k3 +y et L—k, + k3 + y. 

Les solutions æ et y de ce système permettent de décrire la façon 
dont se vident les niveaux F et M que nous supposérons préalable- 
ment saturés. Comme nous envisageons toutes les transitions possi- 
bles entre les différents niveaux, dans la variation dex et y intervien- 
nent les divers types d'émission de la luminescence : fluorescence 
phosphorescence a et f. 4 
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Le discriminant A de l'équation caractéristique du système (20). 


prend la forme : 
A=(K— L} + 4ksks; 


on voit qu'il est toujours positif et d’ailleurs voisin de K? car L et # 


qui se rapportent à l'état M sont beaucoup plus petits que k, et 3 qui 
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se rapportent à l’état F et dont la somme est sensiblement égale à K. 
>r . AS Ê . . : , 
L’équation caractéristique admet donc toujours deux racines réelles, 


- d’ailleurs négatives, — r, et — r, : 
(RE) EVA —(K+L) —VA 
—— CE == a ds — 2 ” 


Si l’on remarque que Va est voisin de K etque L est beaucoup plus 


. petit que K, on en déduit que r; est beaucoup plus petit que 72. 


que Ÿ, on voit que uw: est très petit devant y, et que a, se réduit sen- 


La solution générale est de la forme : 


ZT — A4 EXP (— rit) + as exp (— rit) 
Y —= Hi XP (— rit) + WeG9 exp (— rot) 


où pi — É3/(r1 + L), ur —ks/(ra + L) 
a; et a2 étant des constantes à déterminer à partir des conditions 
initiales. | 

Si, lorsque cesse l'excitation, la saturation des états F et M est 
atteinte, on peut prendre, à l’origine des temps, x et y respective- 
ment égaux à X et Y, d'où l’on déduit : 


= (Y — paX)/(1 — pe) a =(UiX — Y)/(4 — pa) 


Rappelons que r, est beaucoup plus petit que r, ; il s'ensuit que, 
lorsque { tend vers l'infini, exp (— rit) tend vers zéro beaucoup plus 
lentement que exp (— r.t). 

* La première exponentielle traduit dans æ le déclin de la phospho- 
rescence « et dans y le déclin des phosphorescences « et £. 

La seconde exponentielle traduit dans æ le déclin rapide de la 
fluorescence, et dans y la fin rapide du passage F > M quand cesse 
l'excitation. 

Puisque, dans ce chapitre, nous étudions uniquement le déclin des 
phosphorescences, nous ne conserverons dans æ et y que l’exponen- 
tielle en — rit. 

r1 étant beaucoup plus petit que 7; et X étant beaucoup plus petit 


siblement à Y/u, où uw, est grand; d’où la solution : 


æ— Y/p4 exp (— rit) 
y—Y, exp (— rit) 


où æ se rapporte uniquement à la phosphorescence « tandis que y se 
rapporte aux phosphorescences «et £. 

L'intensité d’une émission étant proportionnelle au nombre de 
molécules présentes dans l’état excité correspondant, et à la probabi- 
lité de retour à l'état. normal, pour la phosphorescence f l'intensité 


118 ÉLISABETH LAFFITTE 


sera proportionnelle à k,y et pour la phosphorescence « l'intensité 
sera proportionnelle à : k:y — k;æ, soit à un coefficient près : 


( I8—k,Y exp (— rit) 
à la (45 — kslu)Y exp (— rit). 


La probabilité k, de la transition MN ne devient appréciable 
qu'aux basses températures, plus précisément quand la probabilité X5 , 
de la remontée M—>F (sensiblement proportionnelle au facteur de 
Boltzmann) devient nulle. L'expression de 14 et 18 montre bien quela: 
phosphorescence P est seule observable aux basses températures, 
tandis que la phosphorescence x est prépondérante aux températures 
ordinaires. 4 


CHAPITRE II 


ÉTUDE EXPÉRIMENTALE DE LA PHOSPHORESCENCE 


* 


La phosphorescence des matières colorantes a été tout d’abord” 


observée !45] [52] dans leurs solutions solides: sucre (Zückerphos-« 


phoren), gélatine, alcool congelé. Dans les expériences de x 
Jablonski [13] [15], ces colorants étaient adsorbés par des feuilles de 
cellophane, mais dans la mesure du taux de polarisation, à cause de 
la biréfringence du support, Jablonski retrouvait les inconvénients # 
que nous avons déjà signalés à propos de la fluorescence. Lewis et 
Kasha et leurs collaborateurs utilisent soit le glucose ou l’acide 
borique vitrifié [29] dont la transparence diminue avec le temps, soit 
des mélanges de solvants organiques refroidis à 77° K [32] (dans ce 
dernier cas, ils ne peuvent étudier que la phosphorescence B). 

Nos échantillons de plexiglass ne présentent aucun de ces inconvé- 
nients et se prêtent à l’étude des phosphorescences « et B aussi bien 
qu à l’étude des fluorescences. 


Cnil du met de 


Etude de la bande de phosphorescence « 


Aa ac er 


(température ordinaire). 1 
: 
À l’aide d’un phosphoroscope on élimine aussi bien la lumièr | 

; 4 
parasite que la fluorescence et la diffusion, dont les émissions sont 
pratiquement instantanées. Pour cela, deux disques identiques, per-. 
cés de ro secteurs équidistants, entraînés par deux moteurs Sue 
chrones, sont disposés, l’un sur le faisceau incident, l’autre sur le È 
faisceau de luminescence. Nous utilisons des moteurs Lip (9 watts, | 
110 volts) tournant à la vitesse de 600 tours par minute, pour du cou- 


4 


‘14 
72 
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tant alternatif de fréquence 50 ; il y a done un éclair à chaque alter- 
mance soit 100 par seconde, 

…— La lumière excitatrice, issue d’une lampe à vapeur de mercure, est : 
déjà fortement modulée au double de la fréquence du secteur. On 

règle le premier disque de façon que la lampe soit démasquée quand 

elle atteint son maximum d'éclat : pour cela, après avoir calé le disque 

sur l'arbre, on agit sur l’orientation de l’ensemble du moteur qui est 3 
fixé au bâti par l'intermédiaire d'un axe placé dans le prolongement 
de l'axe de rotation et pouvant tourner dans une bague liée au banc 
d'optique. Ce dispositif permet d'effectuer le réglage tandis que le 
moteur tourne et par suite de façon simple et précise. Dans ces 
conditions la lumination de l’échantillon est beaucoup moins réduite 
que la durée de l'éclairement qui est ici le 1/4 du temps total puisque 
les secteurs transparents de l’obturateur sont trois fois plus petits que 
les secteurs opaques ; la durée d’un éclair est 1/40o sec et la durée 


d’une obturation 3/4o0o sec (pour une fréquence du courant de "SR 
50 périodes par seconde). + #0 

On règle ensuite, par un dispositif mécanique analogue, l’orienta- ä 
tion du second disque invariablement lié à son moteur; cette orien- #> 
tation est correcte lorsqu'on obtient l’extinction totale du faisceau 1272 
excitateur après réflexion sur un miroir à 45° qui remplace l’échantil- #4 


lon (voir fig. 7). g 

Avec les dimensions que nous avons adoptées pour les ouvertures 
des secteurs, il s'écoule au moins 1/400 secentre l’obturation du fais- 
ceau incident et l'ouverture du faisceau de luminescence; ce retard 
est suffisant pour pallier aux inconvénients des oscillations de vitesse 
des moteurs synchrones et on élimine de façon sûre toute lumière 
parasite : diffusion dont l’émission est instantanée, et fluorescence 
dont la durée de vie est de l’ordre de 10—% sec. Corrélativement, on 
ne peut déceler que des phosphorescences dont la durée de vie n’est 
pas trop inférieure à 1/4o0 sec; les corps que nous avons étudiés 
satisfont largement à cette condition puisque leur durée de vie est en 
général de l’ordre de la seconde. 

Comme nous l'avons déjà signalé, le rendement de la phosphores- (22 
cence est très faible si on le compare à celui de la fluorescence; 1l 
faut donc augmenter l'éclat de la source; nous avons pu ici prendre 
sans inconvénient l’arc au mercure SP 500 à refroidissement par eau 
dont l’intense fond continu n’est plus gênant puisque le phospho- 
roscope élimine complètement la lumière diffusée. 

Comme tous nos clichés sont obtenus au moyen d’un spectrographe 
très lumineux, nous avons pu photographier la bande « de la phos- 0 
phorescence pour la plupart de nos colorants avec des temps de pose FA 
d’une heure environ. Nous avons pu vérifier que pour ces colorants ! 
trypaflavine, euchrysine, jaune d’acridine, fluorescéine) cette bande A: 
avait même composition spectrale que la fluorescence. | 
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Nous avons ensuite mesuré le taux de polarisation de cette bande ; 
les résultats de nos mesures sont nettement inférieurs à ceux que 
nous avons trouvés pour la lumière de fluorescence : trypaflavine,: 
0,32; euchrysine, 0,32; Jaune d'acridine, 0,30; fluorescéine, 0,28: 
Ces valeurs se rapportent à des échantillons nouvellement préparés 
pour lesquelles la polarisation fondamentale de la fluorescence a tou- 
jours été voisine de 0,43. à 

Lewis, Lipkin et Magel [29] ont trouvé pour le taux de polarisation 
de la bande « de la fluorescéine en solution dans le glucose vitrifié : 
0,27, valeur également très inférieure à la polarisation fondamentale 
de la fluorescence. Jablonski [13], dans seséchantillons de cellophane 
biréfringente, a également trouvé pour le taux de polarisation de la 
bande « de la phosphorescence de ses colorants (euchrysine, trypa= 
flavine, jaune de rhoduline, rouge d’isoquinoléine) des valeurs net 
tement inférieures aux taux de polarisation de la fluorescence de ces 
mêmes colorants. 

Nous avons vu au paragraphe I du chapitre précédent que, d'après 
le schéma de Jablonski, la phosphorescence correspond à la même 
transition F — N que la fluorescence, donc au même oscillateur 
Comme le taux de polarisation trouvé est nettement inférieur à celui. 
de la fluorescence, on doit en conclure que le séjour dans l’état méta= 
stable M a un effet dépolarisant. 


Etude de la bande de phosphorescence f$ 


(température de l’air liquide). 


PS PR 


L 


Nous avons déjà dit que la phosphorescence £ s’observe seulement 
aux basses températures et nous avons interprété ce fait au moyen 
des hypothèses adoptées pour le mécanisme de la phosphorescences 
Rappelons que lorsque la température s’abaisse les transitions M — F 


deviennent de plus en plus rares et par suite les transitions directes 


M — N deviennent plus nombreuses. | 

Pour étudier la luminescence de nos échantillons maintenus à des 
températures voisines de celle de l'azote liquide, nous avons fait 
construire un cryostat à l’atelier du laboratoire. 4 

Un cylindre plein en aluminium B, de diamètre 6 cm, plonge dans 
un vase Dewar contenant de l'azote liquide, L’échantillon est placé 
dans une cavité cylindrique C située à la partie supérieure du bloc 
(fig. 19). Pour permettre l’excitation et l’observation de la lumines- 
cence, deux tubes en lucoflex (diamètre 2 em et longueur 3 em) pro: 
longent la cavité C vers l’extérieur dans deux directions rectangu: 
laires. Ils sont fermés à chaque extrémité par des lames en plexiglass 
de 4 mm d'épaisseur (a; a: b, et b:). Malgré l’isolement thermique 
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que constitue le lucoflex et la colonne d’air emprisonnée dans chaque 
tube, les faces externes des lames à, et a ont tendance à givrer. Ce 
givrage est évité grâce à un courant d'air chaud. É 

Toute la partie du cylindre extérieure au vase Dewar est recouverte 
d’une couche de liège compact de 2 cm d'épaisseur. 

La température du bloc d'aluminium est repérée par un thermo- 
mètre à résistance. Celui-ci est essentiellement constitué par un fil de 
cuivre émaillé d'environ 1/10 mm de diamètre et de 5 m de longueur 
enroulé sur un cylindre de lucoflex de 3 cm de hauteur et de. 4 mm 
de diamètre; il est vissé dans le cylindre d'aluminium tout près de: 


Thermometre d résistance Coupe suivant le 


plan horizontal P 


P P , 
excitation Ed | £ [NN —— 
tube en 


d4 


Fig. 19. 

la cavité C. Le thermomètre est préalablement étalonné au moyen de: 
températures connues s’échelonnant entre la température ordinaire et. 
celle de l’azote liquide. On peut admettre que, lorsque la tempéra- 
‘ture ae varie plus, le thermomètre indique sensiblement la tempéra- 
ture de l'échantillon. Au bout d’une heure, après avoir versé deux litres 
‘environ d’azote liquide dans le vase Dewar, le thermomètre avait 
atteint une température sensiblement constante et voisine de — 1850. 
 L’excitation de la phosphorescence 6, comme celle de la phospho- 
rescence « est réalisée au moyen d’une lampe SP 500 à refroidisse- 
ment par eau. 

Nous avons étudié quelques colorants dont la fluorescence est verte 
(euchrysine, trypaflavine, jaune d’acridine, fluorescéine). Leur bande 
de phosphorescence & apparaît dans le jaune, c'est-à-dire dans une 
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région spectrale où les plaques orthochromatiques ont une bonne sen- 
sibilité. 

Tandis que pour ces colorants, la bande de phosphorescence « (de 
même composition spectrale que la fluorescence) avait un taux de 
polarisation relativement élevé (p « 0,30), nous avons trouvé que la 
bande de phosphorescence £, située dans le jaune, était dépolarisée, 
et ceci en bon accord avec la plupart des auteurs [45] [15]. 

Remarquons, au point de vue théorique, que la dépolarisation de, 
la bande 8 s'accorde avec l'effet dépolarisant du séjour dans l'état 
métastable et montre, dans cette hypothèse, que les molécules ayant, 
émis la phosphorescence & sont restées dans l’état métastable plus 
longtemps en moyenne que celles qui ont émis la phosphorescence «: 
On sait qu'’effectivement la durée de vie de la phosphorescence 6 est, 
supérieure à celle de la phosphorescence «(‘). Toutefois, nous reviens 
drons sur cette dépolarisation de la bande 8. 


Remarques sur la polarisation de la phosphorescence. 


En résumé, nous voyons que pour nos colorants étudiés en solu- 
tion solide dans le plexiglass il existe : 
r° Une bande de phosphorescence « correspondant à la transition! 


A F + N identique à la bande de fluorescence mais moins polarisée. # 
# 20 Une bande de phosphorescence £ correspondant à la transitions 
L M — N de fréquence plus faible et dépolarisée. | 


AA Jablonski propose d'expliquer la différence de polarisation de ces“ 
; deux bandes en attribuant aux transitions F — N et M — N des” 
oscillateurs d’anisotropies différentes. Cette hypothèse n’est pas suf= 


4 fisante puisqu'elle ne permet pas d'interpréter la différence de pola= 
À risation entre la fluorescence et la phosphorescence « qui correspond» 
‘4 | pourtant au même oscillateur F — N. 1 
à Rappelons d'autre part que le taux de polarisation est d’autant plus: 


faible que la durée de vie est plus grande; on peut donc, ainsi que: 
_ nous l'avons déjà fait remarquer, chercher l'explication de la diminu= 
tion de la polarisation quand on passe de la fluorescence à la phos- 
phorescence 4, puis à la phosphorescence 8, non plus en imaginant 
des osrillateurs différents spécifiques de chaque transition, mais en! 
supposant quecertains facteurs peuvent modifierl'orientation moyenne 
des oscillateurs, pendant le séjour des molécules dans l’état métas- 
table. Ea particulier, cette action dépolarisante pourrait être due 


« 
ee 
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(*) Voici quelques ordres de grandeur de ces durées de vie d'après 
Pringsheim et Wawilow (Zeit, f. Phys., 37 (1926) 705). Fluorescéine : 
phosphorescence «, 1 sec; phosphorescence 6, 5 sec. Esculine : phospho- 
rescence &, 10 sec; phosphorescence 8, 20 sec. | 
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En solution très diluée, pour la fluorescence, dont la durée de vie 
est très faible (+ 10—$ sec), nous avons déjà signalé que le dernier 
terme devient négligeable et nous n'avons pas à en tenir compte 
dans nos déterminations expérimentales de la polarisation fonda- 
mentale p, de la fluorescence. 
Avec les mêmes solutions diluées, mais en ce qui concerne les 
phosphorescences à et £, + devenant beaucoup plus grand, le terme 
Acr est multiplié sensiblement par 10f; il pourrait rendre compte, 
du moins qualitativement, de la diminution du taux de polarisation 
quand on passe de la fluorescence à la phosphorescence d’une solu- 
Don rigide. 
… Toute action dépolarisante liée à la durée de vie de l'état excité, 
doit entraîner une diminution du taux de polarisation au cours du 
déclin de l’émission. Du point de vue théorique, Wawilow [50] a 
relié ce phénomène au mouvement brownien des molécules fluores- 
centes et aux transferts d'activation. Cette dépolarisation pendant le 
déclin est évidemment assez difficile à mettre en évidence; cepen- 
dant, elle a pu être observée par Sevchenko [47] dans le cas de 
certains verres d’urane. 
3 Or cette hypothèse d’une action dépolarisante des transferts d’acti- 
tion qui augmenterait son effet avec la durée de séjour de la molé- 
jule dans l’état métastable n’est pas vérifiée par les mesures de 
Feoblov [6] relatives à la fluorescence et à la phosphorescence de 
uelques matières colorantes (parexemple fluorescéine et t!ypaflavine 
ans le sucre et l'acide borique). Feofilov trouve que, pour un colo- 
fant déterminé, la dépolarisation par concentration est la même qu'il 
'agisse de la fluorescence ou de la phosphorescence &. Il en conclut 
que les transferts d'activation, qui détermineraient une telle dépola- 
fisation par concentration, ne se produisent pas pendant que la 
molécule est dans l’état métastable; cet état apparaît ainsi comme un 
at inerte. Corrélativement, en bon accord avec son hypothèse, il 
‘onstate que le taux de polarisation des corps étudiés paraît garder la 
mème valeur au cours du déclin de la phosphorescence ©. Toutefois, 
tant données les difficultés expérimentales et la nature qualitative 
le ces observations, nous ne croyons pas cette conclusion définitive. 


4 
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Ainsi, il semble que le mécanisme déterminant l’abaissement du 
taux de polarisation quand on passe de la fluorescence à la phospho- 
rescence «, puis à la phosphorescence P, n'est pas encore élucidé. 

Nous pensons que l'accroissement de la durée de vie et le séjour 
dans l’état métastable sont à l’origine de la dépolarisation partielle 
de la bande «. Par contre, la dépolarisation complète de la bande Ê 
est probablement liée à la nature de l’oscillateur M —N qui serait 
alors moins anisotrope que l’oscillateur linéaire. Sur ce point, nous 
revenons donc à l'hypothèse de Jablonski. 


RÉSUMÉ 


Nous avons étudié la /uminescence (fluorescence et phosphor 
rescence) et accessoirement l'absorption de quelques colorants. 


FLuorescence. — Nous avons mesuré la polarisation fondamens 
tale p,, grandeur caractéristique de la molécule fluorescente, suscep: 
tible de donner des renseignements sur l’oscillateur responsable de 
l'émission. | 

Nous avons utilisé des ,solutions solides, pour obtenir une déter: 
mination directe de p,, plus rapide et plus sûre qu’une méthode 
d’extrapolation, pour une viscosité infinie, des taux de polarisation 
mesurés pour des viscosités croissantes. Nous avons choisi comme 
solvant solide le pleæiglass, qui est capable d’adsorber nos colorants 
préalablement dissous dans la monochlorhydrine du glycol. Nou$ 
avons pris soin de vérifier que l’anisotropie du plexiglass n’introdui 
sait aucune modification du taux de polarisation de la lumière dé 
fluorescence. 

Le taux de polarisation mesuré sur de tels échantillons croît trèt 
légèrement avec le temps et après quelques mois se stabilise à un 
valeur qui reste la même à la température ordinaire et à une tempé 
rature voisine de celle de l'air liquide; on peut en conclure que cettk 
valeur représente bien la polarisation fondamentale p4. 3 

Les mesures ont été faites avec un montage classique comprenan 
une pile de glaces étalonnée et un polariscope de Savart. Nous avon 
ajouté un spectrographe qui permet la mesure du taux de polarisatio! 
dans les différentes régions spectrales et sépare la fluorescence de li 
diffusion parasite polarisée. Pour ces mesures, nous avons employ 
comme source lumineuse une lampe HP 125 dont le fond continu es 
faible. Pour une excitation par la bande d'absorption contiguë à 1 
bande de fluorescence, les valeurs que nous avons trouvées pour p 
sont inférieures à 0,5 de quelques centièmes. 
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Du point de vue théorique, l'hypothèse du modèle mélallique 
nous a conduit à admettre un oscillateur linéaire. Si les oscillateurs 
Hnéaires d'émission et d'absorption sont confondus, on doit prévoir 
une valeur de p; égale à 0,5. Les petits écarts à 0,5 peuvent s’inter- 
préter à partir de petites oscillations résiduelles et de transferts 
d'activation d’un oscillateur à l’autre; on peut prévoir aussi une 
faible dépolarisation si l’on ne peut négliger l'effet des oscillateurs 
d'absorption correspondant aux bandes ultra-violettes et non 
confondus avec l’oscillateur d'émission. 

Dans l'hypothèse du modèle métallique, nous avons pu expliquer la 
variation du taux de polarisation avec la longueur d'onde excita- 
trice et en particulier l'existence d’un minimum situé généralement 
dans l’ultra-violet. 

En vue de l'application du modèle métallique, nous avons été 
conduits à déterminer expérimentalement les maxima d'absorption 
de nos colorants. Ce travail a été fait au spectrophotomètre Spekker 
de Hilger. 


PHOSPHORESCENGE. — Les mêmes échantillons de colorants en solu- 
tion solide dans le plexiglass nous ont servi pour l’étude de la phos- 
phorescence. Le montage a été complété par un phosphoroscope qui 


élimine la lumière de diffusion et la fluorescence. La source utilisée 


est une SP 500 à circulation d’eau dont le fond continu n’est pas 
gênant ici. 
… Nous avons vérifié l'existence de deux bandes de phosphorescence : 
la bande «, duplication de la fluorescence, observable à la tempéra- 
rature ordinaire, et-la bande £, observable à basse température. 
L'étude de cette dernière bande a nécessité la construction d’un 
cryostat à azote liquide. 
… Nous avons trouvé la bande « nettement moins polarisée que la 
fluorescence, et la bande 8 complètement dépolarisée. La dépolarisa- 
tion de la bande à par rapport à la fluorescence peut s'expliquer par 
l'effet dépolarisant d’un séjour dans l’état métastable, tandis que la 
dépolarisation complète de la bande £ ne paraît pas pouvoir s’expli- 
quer intégralement de la même manière. Aucune théorie actuelle ne 
rend compte de façon satisfaisante de cette dépolarisation complète. 
L'état métastable est encore peu connu. 
- Enfin, du point de vue théorique, nous avons montré qu’une irra- 
diation prolongée entraîne une accumulation des molécules dans 
l’état métastable, accumulation qu’on peut mettre en évidence par 
l'étude de l’absorption des molécules excitées. 
” (Laboratoire de Physique générale 
de la Faculté des Sciences de Bordeaux) 


120 ÉLISABETH LAFFITTE F1 
BIBLIOGRAPHIE 

1. F. ARAGo. — Œuvres complètes, X, p. 270. 

2. N.S. Bayuss. — J.of Chem. Phys., 1948, 16, 287. | 
3. E. Becouerez. — Ann. Chim. Phys., 1867, 55, 5. \. 
4. Mlle S. Bouin. — J. Chim. Phys., 1930, 27, 285. 

5. S. G. Ec Komoss. — Thèse Université Farouk 1, Egypte 1952. 

6. P. P. Frorizov. — J. Phys. URSS, 1943, 7, 68. 

7. — C. R. Acad. Sci. URSS, 1944, 44, 147. 
SE CLR. Atad-. ScLeURSS 1007. 55,1403- 2 | 
9. P. P. FgoriLov et B.J. Sveanikov. — J. Phys. URSS, 1940, 3, 493. # 
10, J. M. Fraxr et S. J. Wawizow. — Zeit. f. Phys., 1931, 69, 100. ; 
15. E. Gavioza. — Zeit. f. Phys., 1927, 42, 853 et 862. ; 
12. E. Gavioza et P. PriNésaeim. — Zeit. f. Phys., 1924, 24, 24. 

13. A. Japconsri. — Act. Phys. Pol., 1934, 3, 421. 

14. — Bull. Acad. Scr. Pol., 1934, À 437, 14. ; 
15..— Act. Phys. Pol.; 1935, 4, 311. { 
16. — Zeit. f. Phys., 1935, 94, 38. t 
17. — Zeit. f. Phys., 10935, 96, 238. À 
18. — Act. Phys. Pol., 1936, 5, 271. ; 
19. — Act. Phys. Pol., 1950, 10, 33. : 
20, M. Kasna. — Che. Rev., 1947, 41, 4or. { 
21, À. Kastcer et À. Rousser. — Colloque sur la Fluorescence, Paris 1938 
22. KaurTsky. — Ber., 1935, 88, 153. ; 
23. H. Kuux. — Æelo. Chim. Acta, 1948, 31, 1447. $ 
24. Mile E. LarriTre. — Comples Rendus, 1951, 232, 812. Î 
25. — Comptes rendus, 1952, 234, 424. Ÿ 


G. N. Lewis, M. Carvin et M. Kasma. — J. of Chem. Phys., 1949, 47, 
804. 


27. G. N. Lewis et M. Kasna. — J. of Amer. Chim. Soc., 1944, 66, io 
28 — J.of. Amer. Chim. Soc., 1945, 67, 994. 
29. G. N. Lewis, D. Larkin et T. MaGez. — J. of Amer. Chim. Soc., 1941, 
63, 3005. 
30. W. ls LewscniN. — Zeit. f. Phys., 1924, 26, 274. À 
31. R. Locner et L. Rouzaun. — Bull. Soc. Fr. Phys., 1949, 10, 14. $ 
. D. S. McCiure. — J, nf Chem. Phys., 1949, 47, 905. 
33. S. M. Mirra. — nd. J. Phys., 1939, 18, 349. 
34. S. NiktrINE. — Comptes Rendus, 1939, 208, 805 et Thèses Paris, rg4re 
35. — J. Chim. Phys., 1950, 47, 614. 
36. — J. Chim. Phys., 1951, 48, 37. 
37. — J. Chim. Phys., 1952, 49, 175. 
38. S. Nixirine et S. G. EL Kowoss. — J. Chim. Phys., 1950, 47, 708. 
39. — J. Chim. Phys., 1951, 48, 44. 
4o. — Comples Rendus, 1953, 236, 279. 
41. F. Perrin. — Thèses Paris, 1929. 
42. — Ann. Phys., 1932, 47. 283. 
. J. PERRIN. — /nst. Solvay, 1925, 322. 


* 


J. Penrix et Mile Caoucroux. — Comptes rendus, 1926, 183, 329. 
P. Prncsnerm et S. J. WawiLow. — Zeit. f. Phys., 1926, 37, 705. 


. À. Rousser. — Za diffusion de la lumière dans les molécules rigides, 


| Paris 1947- 
4 N. Sevcnenro. — C. R. Acad. Sci. URSS, 1944, 42, n°8. 
S.J. WawiLow. — Zeit. a Phys., 1929; 55, 690. 
D. Phys. URSS, 1940, 3, 433. 
— CG. 2. Acad. Sci. URSS, 1944, 42, 331. 
. J. WawiLow et P. P. Fsorizov. — C. R. Acad. Sci. URSS, ds 34, 


220. 


RE SET — Penh. dents. Phys. Ges., Loan, ‘23, 100. 
. F. Weicerr et G. Kappzer. — Zeit. f. Phys., 1924, 25, 09. 
. W. Woo. — Proc. roy. Soc., 1921, 99, 362. 


ÉTUDE DE L’ABSORPTION 
ET DE LA FLUORESCENCE 

DE QUELQUES MOLÉCULES ORGANIQUES 
EN MILIEU CRISTALLIN © 


Par M. Pauz PESTEIL 


SOMMAIRE 
ANTRODUCTION. 
CHAPITRE PREMIER. — Description des montages. 
CHAPITRE Il. — Généralités sur les spectres moléculaires. 
CHapiTRe III. — Méthodes expérimentales généralement utilisées. 
CnariTRe IV. — Polarisation de la fluorescence de cristaux aromatiques 
purs. 


1) Naphtalène. 
2) Acénaphtène. 
3) Diphényle. 
4) Anthracène. 
5) Stilbène. 
6) Tétraphénylbutadiène, 
‘CHAPITRE V. — Polarisation des spectres d'absorption et de fluorescence 
de cristaux aromatiques contenant des impuretés. 
Fluorescence. 
1) Anthracène dans le stilbène. E 
2) Anthracène dans le tolane. 
3) Stilbène dans le tolane et le dibenzyle. 
4) Anthracène et stilbène dans le tolane. 
Absorption. 
1) Anthracène dans le stilbène. 
2) Anthracène dans le tolane. 
Action de l’état physique du solvant sur le spectre d'absorption du 
soluté. 
‘CoNcLUSION. 
BIBLIOGRAPHIE. 


(1) Thése présentée à la Faculté des Sciences de l’Université de Pari 
le 27 février 1954 pour obtenir le grade de Docteur ès Sciences physiques 


: A0 


ÆABSORPTION ET FLUORESCENCE DE QUELQUES MOLÉCULES ORGANIQUES 129 


INTRODUCTION 


- L'absorption de la lumière ultra-violette par les molécules organi- 
ques provient de la transition d’un électron + d’une orbitale liante 
(état normal) à une orbitale antiliante (état excité) ; l'émission de la 
lumière est due au retour de l’électron à l’état normal. Les deux tran- 
Sitions sont caractérisées par leurs énergies, par leurs intensités, par 
la durée de vie + de l’état excité, par la direction des dipoles créés par 
Les transitions, enfin par des règles de sélection. 

L'objet de la présente étude est la recherche de l'orientation des 
dipoles par rapport aux éléments de symétrie de quelques molécules 
aromatiques orientées par un champ cristallin. Des mesures, effec- 
tuées à très basse température, m'ont permis une étude approfondie 
de la structure vibrationnelle des spectres de fluorescence de quelques 
“substances. 

Le plan que je suivrai dans l’exposé de mes travaux est le suivant: 
19 Description des techniques utilisées et détails expérimentaux 
relatifs à l'observation et à la mesure des spectres et à l'obtention des 
échantillons cristallins (chapitre premier). 

” 90 Généralités sur la théorie des spectres et sur les méthodes expé- 
rimentales généralement utilisées pour leur étude (chapitres II et III): 
: -30 Exposé des résultats que j'ai obtenus en étudiant les polarisa- 
tions des spectres de fluorescence et d'absorption de monocristaux à 
Ja température ordinaire et, dans certains cas, à 1300 K et à 20 K 
{chapitres IV et V). 
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CHAPITRE PREMIER 


à DESCRIPTION DES MONTAGES 


Mesures d'absorption. — Le montage qui a servi à mesurer Me 
il a été 
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ion à toutes températures est schématisé sur la figure 1; 


décrit par G. Vuldy [114]. , 
» La lampe à hydrogène de Chalonge L, [1 1] fournit un spectre 
Continu entre 2 000 À et le rouge; les raies qui se trouvent entre 3 700 À 
< le rouge ne m'ont pas gêné, car elles sont peu nombreuses dans la 
T4 
. 


nn. de Phys., 12e Série, t. 10 (Janvier-Février 1955). 9 
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région explorée et on peut facilement faire des pointés sur le fond 
continu entre deux raies. Le dispositif de réduction d'intensité est 
fondé sur la loi de Malus. Il est constitué par deux polariseurs à 
champ normal P, (tournant autour de l’axe du montage) et P: (fixe). 


Lis F-<ReSr Lo FASp 


L L 
Fig. 1. — Schéma du montage ayant servi aux mesures d'absorption. 


L : lampe; L; et L: : lentilles ; P4 et P: : polariseurs ; T : trou ; F : fente FA 
Sp : spectrographe. - 


Le faisceau lumineux, issu de la partie centrale de la lampe L est, 
rendu parallèle par upe lentille en quartz L;. La substance à étudier 
est placée devant le trou T (de 2 mm de diamètre). Le faisceaus 
traverse ensuite P, et P,. La lentille L,, achromat quartz-fluorine 
collée à la glycérine, donne sur la fente F du spectrographe l'image 
de T. L’échantillon est serré entre deux lames de ressort et plongé 
dans une solution concentrée de chlorure de calcium, d'indice voisin 
de 1,5, qui diminue la diffusion par les imperfections de la surfaces 
Pour les mesures à 130° K, on place en T l'appareil dont je parleran 
plus bas; dans ce cas, un trou dans un écran de papier limite le fais= 
ceau. ‘4 

Les marques d'intensité sont obtenues avec le même montage 
après avoir enlevé l’échantillon. P, laisse passer une vibration hori= 
zontale, et on fait tourner P; de façon à réduire l'intensité dans des 
rapports connus. On obtient ainsi sept ou huit spectres sur la plaque » 
ils permettent de tracer les courbes de noircissement en fonction de: 
la longueur d'onde. + 2.00) 


Mesures de fluorescence. — L'objet principal de la présente-étudié 
étant l'étude de la polarisation, le montage utilisé est le suivant 
(fig. 2): p 

Une lentille de quartz L; concentre sur la surface de l'échantillon E 
la lumière émise par une source S. Un écran de papier noir limite la 
zone éclairée et la zone observée. La lentille L, rend parallèle le fais= 
ceau de lumière émise par le cristal. L; le fait converger sur la fente 
du spectrographe. Le prisme biréfringent de Wollaston W sépare les: 
deux vibrations horizontale et verticale ; on obtient donc sur F 1 


images de T. 
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Æ Les deux lames demi-onde, 1/2 O, convenablement orientées placées 
en F rendent ces deux vibrations parallèles (de préférence horizon- 
tales). Leur comportement sur les faces d'entrée et de sortie sera donc 


EE SX 

“Fig. 2. — Schéma du montage ayant servi aux mesures de fluorescence. 
S : source ; Li L> L; : lentilles ; T : trous ; E : échantillon; W : Wollaston ; 
D 0 rs JR: fonte Ch 

2 7; 0 ; lames — onde ; F : fente; Sp : spectro. 


ve \ 


Je même, et les deux spectres obtenus sur la plaque pourront être. 
comparés [62]. 
… On peut remplacer la source S par la fente de sortie d’un mono- 
chromateur et choisir la radiation excitatrice. J’ai utilisé à cet effet le 
monochromateur construit par G. Athanasiu [1}. 
—_ Les marques d'intensité ont été obtenues en remplaçant E par un 
bloc de magnésie dont la surface tournée vers T était éclairée par une 
lampe à température de couleur déterminée. La réduction a été 
obtenue de deux manières ; soit en ouvrant plus ou moins la fente du 
D nographe [13], soit en plaçant entre L; et L: les polariseurs P; 
3 P; du montage schématisé sur la figure 1. Cela nécessite une 
‘omplète transparence des deux polariseurs dans la zône de longueurs 


d'onde étudiée, ce dont je me suis assuré. 


Mesures à 430° K. — J'ai utilisé l'appareil qui a été construit et: 
écrit par L. Couture et J. P. Mathieu [17] qui s'en sont servi pour 
es mesures de diffusion Raman. 


a 


Mesures aux très basses températures. — L'appareil précédent ne 
Peut pas être utilisé pour des températures avoisinant le zéro absolu, 
car l'hydrogène ou l'hélium liquides ne resteraient pas longtemps 
dans un vase Dewar aussi ouvert que celui utilisé pour l'azote liquide. 
L'étude de la fluorescence aux températures inférieures à 77° K 
nécessite un appareil plus compliqué ; cet appareil a été construit par 


de ir (SR US 


che Frot 


132 PAUL PESTEIL 


M. Barbaron ; nous l’avons utilisé ensemble pour l'étude de la fluores- 

cence des cristaux à 14° K et à 2° K. Il a été décrit dans un article 
antérieur [79] en même temps que le montage optique qu'il nécessite 

Il a l'avantage d’une bonne définition de la température de l’échan= 

tillon, car celui-ci plonge dans le gaz liquéfié. 


Spectrographes utilisés. — SPecrroGrapxe Huer À Il, POUR LE visis 
BLe. — Les caractéristiques principales de cet appareil sont les 
suivantes : 


Spectre analysé de 3 goo à 8 500 À, étalé sur 100 mm environ. 

Le collimateur, ouvert à f/9, a une focale de {ho mm et un 
diamètre de 50 mm. L’objectif de chambre est ouvert à f/8. Son 
diamètre utile est de 50 mm et sa focale de 4oo mm. Les deux pris= 
mes sont en flint, d'indice n — 1,667. Dispersion linéaire : 13 A au. 
millimètre vers 4 100 À : 18 À vers 4 358 À ; 27 À vers 4 800 À et 
45 À vers 5 000 À. : 

l 

SPECTROGRAPHE HILGER MOYEN, UTILISÉ POUR L'ULTRA-VIOLET. — Spectre» 
analysé de 2 000 à 8 000 À. Dispersion : 20,5 À au millimètre environ» 
vers 3 300 À. Un seul prisme de Corau ; ouvert à f/12. 


Dépouillement des plaques. — Dans le cas des spectres de bandes, 
J'ai utilisé un microphotumètre de Chalonge | 12] et la méthode décrite 
en 1933 par Cabannes et Rousset [10]. La fréquence des raies de’ 
fluorescence a été déterminée au comparateur. Toutes ces techniques. 
sont bien connues, je n’y reviendrai pas. 


Préparation des monocristaux. — Tous les cristaux étudiés dans ce 
travail, sauf ceux d’acénaphtène, ont été préparés par M. L. Pichat, 
du Commissariat à l'Energie atomique et obligeamment prêtés par 
M. Guéron, Directeur. Les cristaux d’acénaphtène, ainsi que des 
cristaux de benzophénone, de p.terphényle, d’o.diphénylbenzène et 
de pyrène ont été préparés par moi en utilisant un four analogue à 
celui du C. E. A. que j'ai monté avec l'aide de Mme et M. J. Ecollan. 
Le principe et la réalisation de ce four ont déjà été publiés [8}, 
{80], [22]; je n'en parlerai donc pas. | 


Taille et polissage des cristaux. — Les cristaux organiques que j'ai 
étudiés sont très sensibles aux chocs et aux variations de tempéra= 
ture ; 1ls doivent être l'objet de précautions particulières. La taille et 
le polissage risquent de provoquer des clivages désastreux, s'ils ne 
sont pas faits avec assez de précautions. Afin d'éviter des accidents, 
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2000 : 
gra mis au point une méthode de taille très simple, calquée sur celle 
employée pour la taille des nicols [109]. 
RATE : LAS 

Il ‘His enrober le cristal à tailler dans du plâtre, après l'avoir 
convena ienté ; ite l’é 1 
ge lement orienté; on coupe ensuite l'échantillon au moyen 

une petite scie. 

Le polissage se fait sur du papier émeri de plus en plus fin, puis 
Sur peau de chamois et oxyde de fer. 

L orientation est contrôlée au microscope polarisant ou à l'appareil 
de des Cloiseaux, dont le champ important est nécessaire pour 
l'examen des gros cristaux. 


CHAPITRE II 


| . GÉNÉRALITÉS SUR LES SPECTRES MOLÉCULAIRES 


… Mécanisme de la luminescence. — L'étude de l'absorption et de la 
luminescence des molécules fournit des renseignements d'une impor- 
tance fondamentale sur la structure moléculaire. Des divers états dans 
lesquels peut exister la matière, il est bien évident que l’état gazeux 
est celui qui donne les résultats les plus simples à interpréter, puis- 
que les molécules y sont libres et ne subissent pas d’actions notables 
de la part du milieu. De nombreux auteurs se sont attachés à étudier 
les spectres optiques des gaz ou des vapeurs diluées [102], [103] soit 
én absorption soit en émission ou en fluorescence. Ils ont pu ainsi 
obtenir des résultats intéressants et essentiels sur la structure des 
molécules. 

Un spectre électronique est obtenu lors du passage d’un électron 
d’un niveau d'énergie E, à un autre niveau E; ; la fréquence de la 
lumière absorbée ou émise est donné par la relation de Bobr : 
DE, EE, —27. 

Il y a absorption lorsque E; est supérieur à E, et émission (en par- 
liculier luminescence) lorsque E, est inférieur à Es. 

Lorsque la fréquence de la lumière émise est égale à la fréquence 
de la lumière ahsorbée, on dit qu'il y a résonnance; mais cela 
n'arrive jamais dans le cas des molécules organiques que j'ai étudiées. 
Le spectre de photoluminescence a toujours un domaine de fréquen- 
es déplacé vers les grandes longueurs d'onde par rapport à celui du 
spectre d'absorption. Ce fait expérimental a été découvert par Stokes 
lès 1853 [108] et porte le nom de loi de Stokes. 

_ En réalité, le spectre de luminescence empiète légèrement sur le 
spectre d'absorption, mais les maxima des deux spectres sont toujours 


depuis le niveau initial v= 1 de faible population à la température 
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‘nettement séparés et la luminescence met toujours en jeu une plus 
faible énergie. $ 

Si l’on tient compte des vibrations auxquelles sont affectés deux 
nombres v (v”—o, 1, 2, .… à l’état normal et v'—0, 1, 2, … à l’état 
excité), les maxima partiels düs aux vibrations sont obtenus par 
‘combinaison des v! et des vw”, comme l’indique le schéma bien connu 
de la figure 3. 

Les raies 1” —0’ en absorption et 1’ — 0” en fluorescence ont une 


‘très faible probabilité, puisqu'elles correspondent à une transition 
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Fig. 3. — Structure vibrationnelle. 


ordinaire. 

Si les niveaux étaient bien définis, les spectres seraient toujours 
constitués par des bandes fines ; c’est ce qui a effectivement lieu dans 
Je cas des gaz ou des vapeurs. Mais, à l’état condensé, les a 


du champ moléculaire [100] ou le transfert de l’excitation aux vibra= 


PA RE PE 


. tions ou aux rotations de faibles énergies qui aurait lieu en un temps 


très court de l’ordre de 107? à 107!* sec [55] entraînent une incertitude 
sur l'énergie du niveau (principe d'Heisenberg). Dans ces conditions, 
les spectres des molécules sont formés de bandes larges. 


Règles de sélection. — Tous les niveaux excités ne peuvent pas être 
atteints lors d’une transition. Certains sont interdits par la symétrie 
‘de la molécule, d’autres par la multiplicité du niveau, c'est-à-dire 
par les lois de la mécanique quantique. Te 3 


à 
ÿ 


4 
” 
1 
\ 


f 


») ‘ Dies JU = 
A ; è 


À 


ABS *LUORESCE É 5 
 ABSORPTION ET FLUORESCENCE DE QUELQUES MOLÉCULES ORGANIQUES 135 


INTERDICTION PAR RAISON £ ê ecli 
DE SYMÉTRIE. — g ë 
_ ASC Les règles de sélection 
es par la symétrie sont données par la théorie des groupes ; 
elles sont faciles à comprendre. 

- L'absorptlion ou l'émission de la lumière impliquent principalement 
l'existence d'un dipole électrique créé par la transition d’un électron 
d'un niveau à un autre niveau, Les transitions permises par des 
considérations de symétrie sont celles qui ont même type de symétrie 
que les translatious. 

Adoptons les symboles des types de mouvements proposés par 


» Placzek [63], 183]. Ces symboles sont les suivants : les lettres A, B, 


E, F désignent des mouvements symétriques, antisymétriques, dou- 
…blement et triplement dégénérés par rapport à un axe de symétrie ; 
g et u des mouvements symétriques et antisymétriques par rapport à 
un centre de symétrie. De même qu’en absorption infra-rouge, sont 
interdits en fluorescence les types de mouvements symétriques par 
rapport à un centre (g) ou à un axe direct de deuxième espèce, anti- 
symétriques par rapport à un axe direct d'ordre supérieur à 2 et 
dégénérés du type D (pour les molécules ayant un axe de symétrie 


- d'ordre supérieur à 4) [63]. 


Par exemple, les molécules de symétrie 2/m, 2/m, 2]m (V,) (naph- 
talène, anthracène, ...) possèdent les types de mouvements sui- 
._vants [63]: Auys Au, Bius Bigs Bus Bags Bas Bag (les indices 1, 2, 3 indi- 
quent l’axe par rapport auquel le mouvement est symétrique ou 
» antisymétrique). Les seules types de mouvements possibles en 
absorption ou en luminescence sont ceux de symétrie B;, (1 — 1, 2, 3) 
car ils ont la symétrie d’une translation. 


niveau A4, (totalement symétrique). Les transitions du type A4, > By 
- sont les seules permises par la théorie des groupes, car ces transitions 
‘ont une symétrie donnée par le produit direct A,,.B,, qui estaussi du 
type B;,.- 


Le niveau excité doit avoir la symétrie B;, ; tous les autres niveaux 


prévus par les théories doivent être rejetés comme interdits dans la 


_ symétrie. 


* La théorie a montré [102] qu’une {ransilion électronique permise 


par la symétrie est accompagnée des seules vibrations totalement 
symétriques ax (je continuerai par la suite à désigner le type de 
symétrie des vibrations par des lettres grecques). On démontre aussi 


- qu’une transition électronique interdite par la symétrie peut appa- 
. rattre grâce à une ou plusteurs vibrations ; il faut alors que le pro- 


duit direct de la transition électronique interdite et de la transi- 


_ Jion vibrationnelle ait la symétrie d'une translation. 


Dans le cas particulier des molécules de symétrie 2/m, 2/m, 2]m 
par exemple, une transition interdite de symétrie À, est rendue per- 


mise par les vibrations de symétrie P;. Alors, on constate que la 


Le niveau le plus bas des molécules aromatiques est toujours un 
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transition électronique pure O + O n'apparaît pas dans le spectre. 

Le même phénomène se produit dans le cas du benzène [53] qui 
appartient au groupe 6/m, 2/m, 2/m. La transition A4, > B2,, inter- 
dite par la symétrie, est rendue permise par les vibrations du type #5 
dont le produit direct avec B:, a la symétrie E,. 

L'utilisation des spectres d'absorption ou de luminescence des 
vapeurs en vue de vérifier les prévisions théoriques requiert la 
connaissance des types de symétrie des vibrations. Or, il existe bien 
peu de données sur ces types de symétrie pour les molécules aroma- 
tiques ; le cas du benzène a été bien étudié par Ingold et ses collabo- 
rateurs [37]. 


INTERDICTION POUR RAISON DE MULTIPLICITÉ. — À ces règles de sélec- 
tion déduites de la théorie des groupes, on doit ajouter la règle quan-« 
tique importante selon laquelle les deux niveaux électroniques entres 
lesquels a lieu la transition doivent être de même multiplicité. Par 
exemple, les transitions S—>S entre deux états singulets sont per-» 
mises, alors que les transitions S + T ou T +S entre états singuletw 
et triplet sont interdites ; de telles transitions existent cependant, 
mais leur probabilité est toujours très faible [57][58]. 


Théories des spectres moléculaires. — Je ne parlerai que pour 
mémoire des théories conduisant à la prévision des spectres: des 
molécules aromatiques ; je renverrai aux livres spécialisés ou aux 
articles originaux pour plus de détails. 


LA MÉTHODE DE LA MÉSOMÉRIE de Slater et Pauling [101] étend aux 
molécules conjuguées la méthode adoptée par Heitler et Lon-« 
don [34] [91] pour l'étude de la molécule d'hydrogène. | 


.e 


LA MÉTHODE DES ORBITALES MOLÉCULAIRES utilise un appareil mathé- 
matique plus simple que la précédente ; elle considère chaque élec-« 
tron = dans le champ de l’ensemble de la molécule. Chaque orbitale 
électronique moléculaire s'exprime linéairement en fonction d’orbi- 
tales atomiques [54]. | . 

Je rappelle simplement que ces théories ne font intervenir que les * 
électrons mobiles x des liaisons multiples et supposent que les élec-" 
si s des liaisons simples forment le squelette rigide de la molé-” 
cule. 


LA MÉTHODE DE L'ÉLECTRON LIBRE [51] [66] [85] et ses variantes 
supposent que les électrons x sont libres de se mouvoir dans un 
champ constant dans tout le système. 

Ces théories, qui subissent d’ailleurs de nombreuses variantes et 
perfectionnements, conduisent à prévoir les énergies des transitions, 
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la force oscillatrice du dipole et le type de symétrie auquel appar- 
tient la transition, c’est-à-dire l'orientation du dipole dans la molé- 
cule [86]. 

Mais si les auteurs sont souvent du même avis sur l'énergie des. 
transitions permises, ils ne le sont pas toujours sur la détermination 
du type de symétrie à attribuer aux diverses orbitales, donc sur la 
prévision de l'orientation du dipole[6][16][18] [38][84] [104]. 

Il-y a donc lieu d'étudier expérimentalement les bandes d’absorp- 
tion et de fluorescence du naphtalène et d’autres substances. Je: 
reviendrai plus loin sur les méthodes à utiliser et en particulier sur- 
celles que j'ai choisies. 


Nomenclatures. — Pour terminer ce bref aperçu des propriétés 
électroniques des molécules, il est nécessaire de rappeler les diverses. 
nomenclatures adoptées par les auteurs pour désigner les transi- 
tions. 

+ 
— TermnocoGe pe Muzuxen [65]; les transitions qui mettent en jeu 


les électrons mobiles des liaisons multiples sont désignées par le 
symbole N— V;; £ est un nombre entier positif qui croît depuis 1 
lorsqu'on passe d’une transition à la suivante d’énergie plus élevée. 
« Les transitions qui mettent en jeu les électrons de l'oxygène ou du 
soufre (dans les liaisons C— 0 et C —S) s'appellent N + A ou NB 
selon que l’électron passe d’une orbitale liante à une orbitale anti- 
liante + ou 5. 


… TErmiNoLoGrie DE PLarr [84]; les transitions faisant intervenir les 
doubles liaisons du carbone sont appelées x + 7. 

Celles qui font intervenir des électrons provenant d’atomes S ou O 
sont appelées n—>r. Les transitions ne sont plus rangées par ordre 
l'énergies croissantes, mais on tient compte des niveaux de départ et 
l'arrivée de l’électron optique. 

- Selon la variation du nombre quantique au cours de la transition, 
)n donne aux bandes les noms A, B, L affectés des indices a ou b; 
haque type de transition ne se présente qu’une fois pour chaque 
nolécule et les bandes de même nom appartenant à deux substances 
lifférentes ont les mêmes propriétés (polarisation, structure vibra- 
ionnelle, déplacement avec la température et intensité). 

; Il existe d'AUTRES TERMINOLOGIES basées sur des questions de sensi- 
jlité aux substitutions (bandes Ox, O'x, 08, p de Clar [14]) ou de 
jolarisation (Lewis et Calvin [112]). 

. Je me contenterai par la suite de désigner les bandes d'absorption 
jar leur rang dans l’échelle des fréquences (nième transition) et de 
liscuter de leur polarisation, ce qui fait l'objet de la présente étude. 
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CHAPITRE III 


MÉTHODES EXPÉRIMENTALES GÊËNÉÈRALEMENT UTILISÉES 
L'absorption et la Auorescence des substances organiques so 
caractérisées par leur énergie, leur intensité, la durée de vie =€ 
P.- l'étatexeité et l'orientation du dipole. : 
; a) Les deux premières propriétés ont êté abondamment étudiée 
y et l'on trouve des atlas donnant les spectres d'absorption et de flul 
S rescence de nombreuses substances. On a étudié le lien qui exis 
entre la position des bandes et la structure moléculaire [24] [39] 
Le l'effet des solvants et de la tempèrature [7] [ag]. sur ces spectres. 
ë) Les durées de vie peuvent être mesurées, soit directement à 
| moyen de fuoromètres [6]! r1u), soit indirectement par l'étude 
la polarisation de la fluorescence émise par des solutions de viscesi 
connue ; on se sert alors des formules de F. Perrin [52] [711. 
€) Si l'on veut connaître l'orientation du dipole, en a le chai 
à entre les méthodes suivantes : 
La méthode des auxochromes [40] | 72] consiste à fixer un radical. 
une position déterminée sur ka molécule étudiée. Le déplacement d 
bandes indique alors l'orientation du dipole. La méthode à & 
employée pour l'anthracène et pour le stilbène [4]. à 
Cette méthode à le tort d'être indirecte, puisque les propriétés 4 
la molécule sont changées par la fixation du radical. "0 
On peut aussi observer l'aspect des bandes et leur déplace 
lorsqu'on passe d'un composé à son homologue supérieur. Les dépl 
cements suivent des lois établies empiriquement par Platt [461 
On peut encore, et c'est la méthode que j'ai employée principal 
ment, utiliser l'orientation des molécules par un champ cristallin 
mesurer la polarisation de la Auorescence qu’elles émettent. 3 
A priori, cette méthode est criticable, car le nuage électronigi 
d'ane molécule subit, de la part des noyaux des molécules voisine 
_ des actions qui, précisément, assurent la cohésion du rêseau € 
lallin, On peut done se demander si ces actions ne perturbent p 
l'orientation du dipole. Je vais, dans ce qui suit, répondre à cet 
objection, que l'on peut faire également aux mesures effectuées 
mn : des solutions liquides ou solides dont les densités sont très vo 
__ de celles des cristaux. 
a) Les énergies des transitions sont affectées lorsqu'on pa 
de l'état gazeux à l'êtat solide : les Emma res. l'or re 
Quelques pour cent des énergies totales. Le 
©) Les interactions moléculaires sont faibles comme l'indique 
_ lairement les résultats obtenus par l'étude de l'absorption inf 
= rouge [82] ou de la diffusion Raman [25]. | 
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: | €) Les structures établies à l’aide des rayons X montrent que les 
molécules sont peu déformées et qu'elles conservent en général leur 
symétrie, tout au moins en première approximation. 

D Per résultats que j'ai obtenus confirment ceux que 
; trouvés par d’autres méthodes; l'orientation par des 
Champs cristallins permet de faire des observations impossibles 
autrement, comme je le montrerai à plusieurs reprises dans les pages 
qui suivent. 

J# 
» Etude de la structure vibrationnelle des spectres d'absorption ou de 
fluorescence des vapeurs. — J'ai déjà parlé à la page 135 de cette 
méthode surtout utilisée par H. Sponer [105]. On se heurte au fait 
que les vibrations des molécules organiques sont bien peu connues. 
3 Etude de la structure vibrationnelle des spectres des cristaux à basse 
température. — es niveaux d’énergie d’une molécule luminescente 
‘peuvent être influencés de deux manières différentes par l’action du 
Milieu environnant : le champ intermoléculaire varie à la fois dans 
d'espace et dans le temps. L'indétermination sur les niveaux d’énergie 
est due à la partie électronique plutôt qu’à la partie vibrationuelle de 
d'énergie totale, puisque les raies Raman dues aux vibrations intra- 
| <eeise sont à peu près aussi fines dans les trois états physiques. 
… A la température ordinaire, les bandes d'absorption et de fluores- 


Cence des solides, des liquides et des solutions sont larges, alors que 
les spectres des vapeurs se présentent sous forme de bandes assez fines. 
ependant, lorsque la température décroît, le comportement des 
ristaux diffère de celui des solutions vitreuses : alors que le spectre 
d'absorption et le spectre de fluorescence des milieux désordonnés 
demeurent formés de bandes à peine moins larges qu'à 200 CG, les 
pectres des cristaux se résolvent en de nombreuses raies, accompa- 
œaoées toutefois d’un fond continu large. 

Pour expliquer cette différence, on peut supposer que, dans les 
solutions vitreuses à basse température, une des causes d’indétermi- 
ation au moins existe encore ; les molécules continuent à subir des 
actions variables non plus avec le temps mais avec leur position. On 
‘peut aussi supposer que les molécules « gelées » sont déformées 


dl 


d’une manière quelconque. Dans les milieux ordonnés, les amplitudes 


Le 


“le vibrations iatermoléculaires décroissant et les molécules restent 
toujours assez éloignées les unes des autres pour que les interactions 
M urént faibles. 

On peut encore supposer qu'après l'absorption de la lumière, la 
molécule passe de l’état excité initial à un autre état excité par retour 
aux niveaux vibrationnels les plus bas. Si cette transformation a lieu 
en un temps très court par rapport à ja durée de vie de l’état électro- 
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nique excité, qui est de l'ordre de 1071 à 10° sec, on peus atten- 
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dre, par application du principe d'Heisenberg, à ce que le niveau 
excité soit mal défini. Il faut, pour avoir une incertitude de 100 cm-#, 
que le transfert se fasse en 3. ro7*° sec, c'est-à-dire en un temps 10* à 
10° fois plus court que la durée de vie de l'électron sur le nivea 
vibrationnel le plus bas. L 
Lewis et Calvin [55] qui ont proposé ce mécanisme ont trouvé 
qu’un radical absorbe d'autant mieux l'énergie vibrationnelle-élecs 
tronique qu'il est plus lourd et moins fortement lié au noyau aroma 
tique. On a pu aussi relier ce phénomène à celui de l'inhibition ; une 
substance étant d'autant plus inhibitrice de la fluorescence que la 
structure de ses spectres est moins fine. Ë 
Mais le mécanisme de Lewis et Calvin, que je viens d'exposer; 
devrait être valable pour tous les états de la substance et en particus 
lier pour les cristaux, à moins que la durée de vie n’augmente brus- 
quement à basse température (nous verrons en effet que l'apparition 
des raies n’a lieu qu’à très basse température) ; on ne voit pas bie 
pourquoi les spectres des solutions solides ne se résolvent jamais 
Mais il est possible aussi que tous ces mécanismes jouent à la fois. 
Cependant, quelles qu'en soient les raisons, les spectres d'absorp® 
tion et de fluorescence des cristaux au voisinage du zéro absolu s 
résolvent en de nombreuses raies. Chaque fois que Je l’ai pu, j' 
complété les résultats obtenus à 20° C par l'étude de la structur 
vibrationnelle à basse température. 
Au chapitre suivant, je vais exposer les résultats que j'ai obtenu 
dans l'étude de la fluorescence des cristaux à 20° C, 140° Cet à 1 
température de l'hydrogène ou de l'hélium liquides. 


CHAPITRE IV 


POLARISATION DE LA FLUORESCENCE 
DE CRISTAUX AROMATIQUES PURS 


Les premiers auteurs qui, à ma connaissance, ont étudié la polari 
sation de l'absorption et de la fluorescence des cristaux aromatique 
sont des Hindous {26}, [47], [48]. Ils utilisaient des lames mince 
parallèles au plan de clivage, souvent unique, de cristaux obtenus 
par évaporation lente de solutions. Il est difficile d'obtenir par ce 
procédé des blocs assez développés pouvant être taillés sous forme dé 
cubes. De plus, la fluorescence s’observait toujours dans le sens dé 
l'excitation. Ce mode d'observation rend les résultats très sensibles 
aux impuretés, dont la moindre trace sur une épaisseur de quelques 
dixièmes de millimètre risque d'absorber complètement l'émission de 
la substance qu’on se propose d'étudier. | 
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- Les Hindous ont cependant pu montrer que le dipole est situé dans 
le plan de la molécule aromatique plane. 

- Les premiers à avoir utilisé de gros blocs parallélépipédiques sem- 
blent avoir été Kastler et Benel {9}, [43] qui ont fait une étude de la 
fluorescence de l’anthracène en solution dans un cristal de paph- 
talène. 

= En excitant latéralement la fluorescence et en l’observant à 90 dg 
successivement dans les trois directions parallèles aux axes de l'ellip- 
soïde ils ont pu montrer que la polarisation ne dépend pas de la 
direction et de la polarisation de l'excitation ; et que la vibration est 
irès anisotrope et dirigée parallèlement à la largeur de la molécule, 
… Mais Kastler et Benel ne dispersaient pas la lumière émise par le 
cristal. Brodersen enfin [9] a étudié le spectre de fluorescence d'un 
cristal de naphtalène pur et trouvé que le dipole est encore orienté 
transversalement dans le plan de la molécule. La dispersion du 
Spectrographe utilisé était cependant trop faible pour pouvoir vérifier 
la constance de la polarisation à travers toute la structure vibration- 
nelle du spectre. 

… Ce sont les mesures de Kastler, Benel et Brodersen que J'ai pour- 
suivies sur quelques cristaux aromatiques purs ou contenant une 
im pureté connue. Dans ce dernier cas, j'ai pu aussi étudier la polari- 
Sation des spectres d'absorption des impuretés. 
…_ Les montages utilisés ont été décrits au chapitre premier. J'ai 
toujours veillé à exciter la fluorescence des couches superficielles afin 
d'obtenir la fluorescence de la substance, même dans les cas où le 
cristal contenait une impureté. D'ailleurs, même lursque la substance 
est rigoureusement pure, le spectre de fluorescence est toujours plus 
étalé vers l’ultra-violet si l’on prend soin d’exciter les couches super- 
ficielles, car la réabsorption par la substance elle-même est moins 
importante ; cela est surtout vrai pour les bandes 0’: 07,407 
et O”’ + l’ qui existent à la fois en absorption et en fluorescence. 
* Dans ce qui suit, je vais exposer les résultats que J'ai obtenus qui 
concernent des cristaux purs de naphtalène, acénaphtène, anthracène, | 
diphényle, stilbène et tétraphénylbutadiène ; et des cristaux de 
dibenzyle, tolane et stilbène contenant une impureté (stilbène dans 
le tolane et le dibenzyle) (anthracène dans le stilbène et dans le 
tolane) ou même deux impuretés (stilbène et anthracène dans le 
tolane). Toutes ces mesures ont été effectuées à 20° C. Je parlerai 
aussi des observations faites à — 140° C et dans l'hydrogène ou 
l'hélium liquides. *: Fe 
- Les cristaux que j'ai étudiés sont monocliniques ou cpthQrhes i- 
ques ; leur maille contient deux ou quatre molécules. L'orientalion 
des molécules est connue par l'étude de Ja structure à l’aide 4 
rayons X qui fournit les renseignements suivants mure nn. e 
cules dans la maille, symétrie de la maille, orientation des axes de 
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molécule par rapport aux axes cristallographiques et distances inters 
atomiques. Tous ces renseignements bibliographiques sont rassems 
blés dans les « Struktur Berichte », en même temps que les références 
aux mémoires originaux auxquels je suis toujours remonté. Ë 

Ces données doivent être complétées par les propriétés optiques, 
des cristaux. Les livres de Groth [27] fournissent ces derniers rensei# 
gnements qui permettent de trouver l'orientation des molécules pan 
rapport aux axes de l’ellipsoïde des indices que j'ai choisi comme) 
axes du trièdre de référence. # 

L'étude de la structure cristalline par les rayons X permettant: 
d'orienter les molécules par rapport aux axes cristallographiques, 1h 
suffit de trouver l'orientation des axes de l’ellipsoïde des indices pars 
rapport aux axes cristallographiques pour connaître la position dess 
molécules par rapport aux axes de l’ellipsoïde des indices. ä 

Comme Kastler, Benel et Brodersen, j'ai taillé les cristaux sous las 
forme de parallélépipèdes rectangles dont les arêtes étaient parallèles: 
aux axes de l'ellipsoïde des indices. C'est lorsque la lumière se pro 
page dans la direction de ces axes que les phénomènes sont les plus 
simples puisqu'on évite les inconvénients de la biréfringence. 

De même que dans les mesures de polarisation des raies Raman [63], 
J'ai excité la fluorescence dans une direction X et observé dans unes 


n . . . 5 nr , ]:4 . Cor r 
direction perpendiculaire Y. J'ai mesuré le rapport x des intensités! 
z «= 


Kastler et Benel ont montré que, dans le cas de l’anthracène e 
solution dans le naphtalène, la polarisation trouvée dans une direc- 
tion ne dépend pas de la direction et de la polarisation de la ln 
excitatrice. J'ai essayé de le vérifier aussi; j'en parlerai lorsque 
j'exposerai les résultats obtenus avec un cristal de stilbène contenan 
de l'anthracène et en discutant le cas de l’acénaphtène. 

. J'ai choisi de commencer l'exposé par la molécule la plus simple, 
celle de naphtalène, et de terminer par la molécule la plus compliss 
quée, celle de tétraphénylbutadiène. + À 


des vibrations émises respectivement verticale et horizontale. à 


Naphtalène (symétrie : 2/m, 2/m, 2/m). 


rotin in. 


. Structure, propriétés optiques et orientation [28], [92] (les So 
tions utilisées seront les suivantes : 

Tr : température de fusion; a, b, c : axes cristallographiques ;! 
c’ : axe perpendiculaire au plan (oo1); B : angle (a, c); Z : nombre 
de molécules dans la maille; p, m, g : axes de l’ellipsoïde des indices! 
correspondant respectivement aux indices petit, moyen et grand ;! 
L, M, N : directions respectivement parallèles à la longueur, la lar+ 
geur et la normale de la molécule. Les lettres et les chiffres qui indis 
quent le groupe de symétrie de la maille étudiée sont ceux qui sont 
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rénéralement utilisés dans les classifications de Mauguin et de 
Bouflics). 


T; = 800 C. Monoclinique. Groupe P21C (Cha, 
a— 8,29 À ; b— 5,97 À ; c— 8,60 À AÉATI WE 
Les axes L et M font avec les axes cha lobes piques a, bet c’les 


ingles donnés par le tableau suivant : VE 
TaBLEAU I ‘ 
À 
F3 M E 
a 11503 7103 | 
b 10206 2808 
c' 2807 6g°r & 
4 
4 1 
- Le plan des axes optiques est le plan de symétrie b (o10); lorsqu'on j) 


>xamine le cristal au microscope polarisant, perpendiculairement au 
plan de clivage c (oo1), on aperçoit un axe optique dans l’angle 
nou Ë ; la dispersion des axes optiques est très importante, 

À Afin de rapporter les axes de l’ellipsoïde aux axes cristallographi- 
ques, il suffit de mesurer l’angle que font entre eux un axe pris dans 
chaque système dans le plan ire symétrie cristallographique. 

- Le cristal ayant une belle face de clivage perpendiculaire à l’axe Œ 
lai mesuré l’angle de c’ avec l’axe q de plus grand indice et j'ai 
rou vé que cet angle est égal à 25 dg alors que Benel avait trouvé 
20 dg environ; cette différenée est minime et n’influe pas beaucoup 104 PRI 
sur les carrés Fe cosinus directeurs des angles que font les axes L, | 


: 
; 


M et N de la molécule (longueur, largeur, RTE avec p, M, q. il 
« Ce dernier résultat permet de faire facilement un ébangement ne 
Le pour passer du tableau 1 au tableau II ci-dessous qui donne “NES 


TaBLEAU Il 


É M N Re 
| 0,000 0,195 0,805 &. 
L m 0,048 0,767 0,183 ce 
‘% g 0,951 0,040 0,007 \@ 

————_—————E a _— fa” 
. ee: À 


es carrés des cosinus ‘directeurs des angles que font L, M;:N 54% 
ivec DM) 9: kg 
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_ Discussion des résultats antérieurs. — La molécule la plus simple 
est celle de benzène. L'étude de ses spectres optiques a été entreprise 
par de nombreux auteurs, tant en absorption qu'en fluorescence et en 
émission à l’état de vapeur [36], [106] ou à l'état cristallin [49], [50]: 
La plupart des auteurs semblent, après de nombreuses controverses; 
êtré tombés d'accord pour conclure que la transition de plus faible 
énergie est du type A1, —> B»,, interdite par la symétrie et rendue 
permise par les vibrations &7. La structure vibrationnelle a donc la 
symétrie B2,.e7 —E,. 

Les prévisions théoriques faites par divers auteurs au sujet du 
naphtalène montrent que l'accord est loin de régner. En fait, on a le 
choix entre deux transitions interdites de types A4, et B:, et deux 
transitions permises B, et B;, polarisées différemment dans le plan 
de la molécule. Ce sont d’ailleurs les seuls états électroniques possis 

bles pour un groupe 2/m, 2/m,2/m ayant un nombre pair d’élec= 
trons x, comme l’a montré Coulson [16]. | 

La première transition s'étend, en absorption, de 3 200 À à 2 goo À # 
le coefficient d'extinction correspondant est faible (e & 200 à 300). Cé 
spectre est suivi, du côté des courtes longueurs d’onde, par un autre 
spectre qui va de 2 goo À à 2 500 À ; son coefficient d'extinction est 
plus élevé que celui du précédent (e + 6 000). Ces spectres ont été 
étudiés par de nombreux auteurs [35], [42]. 

Le spectre de fluorescence, qui fait suite vers les grandes longueurs 
d'onde au premier spectre d'absorption a été étudié sur la substance 
à l'état de vapeur [59] et de cristal [67], [98], jusqu'à 20° K. Le faible 
coefficient d'extinction du spectre d'absorption compris entre 
2 900 À et 3 200 À, ainsi que la durée de vie + de la fluorescence qui 
a été mesurée par Kaslia et Naumar [42] semblent indiquer que la 
transition électronique correspondante est interdite. | 

A ma connaissance, les dernières études faites sur la fluorescence 
du naphtalène sont celles de O. Schnepp et D. S. Mac Clure: ces 
auteurs ont étudié la vapeur [59] et le cristal à basse température [98]. 
Les conclusions qu'ils tirent de l’étude du cristal sont postérieures à 
une de mes publications [73] qui concluait déià à l'existence de deux 
transitions différentes. Je reviendrai plus loin sur ce point ; je me 
contenterai de rappeler que Schnepp et Mac Clure ont d’abord sup- 
posé que la transition, unique, était de l’un des deux types de symé- 
trie suivants : A,, ou B:,, puis qu’elle appartenait au type B2.. 

Le tableau IT donne les polarisations des transitions résultant des 
combinaisons des transitions électroniques admises par Schnepp et 
Mac Clure avec des vibrations qui donnent ou conservent à celles-ci 
un moment dipolaire. 

Les signes | et || que je continuerai à employer par la suite indi- 
quent que le dipole est parallèle à la largeur ou à la longueur de la 
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Fig. 1. — Spectre de fluorescence d’ua cristal de naphtalène. 


Fig. 2. — Spectres de fluorescence de l’acénaphtène à 200 C. 
Fig. 3. — Spectre de fluorescence M du cristal d’acénaphtène à 20K. 
Fig. 4. — Spectre de fluorescence T + S du cristal d'acénaphtène à 20 K. 
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molécule plane; notons en passant que les chiffres 1, 2 et 3 que 
J'utiliserai aussi pour indiquer le type de symétrie ont la même signi- 
fication que ceux utilisés par Coulson [16]; par contre, dans la termi- 
nologie de Schnepp et Mac Clure, la transition longitudinale est du 
type B:,; la transition normale au plan de la molécule est du 


‘type B,.. 


TaBzeau III 


à 
| RE 
Transition _. : 2 Fur 
4 électronique Vibration Résultante | Polarisation 
L Aug Ban Bou il 
ti Ag Btu Bi Il 
r B3g Ê2% Biu Il 
£ B3g Biu B2 L 
B2x Xg B2u 18 
r B2x C3g Bin Il 


À Récemment, H. Sponer [107] a brièvement discuté de l’existence 
possible de deux transitions A,, + A;, et A,, > B,, pour expliquer les 
bandes d'absorption situées entre 3 200 et 2 goa À, etelle n'exclut 
as la possibilité de deux transitions électroniques de fréquences très 
“oisines dont les spectres seraient emmêlés. Dans ce cas, il est 
pce que l'analyse vibrationnelle devient ardue, surtout en ce qui 
“concerne la recherche des raies O"—O'en absorption et 0'— 0" en 
fluorescence. J 
“ Brodersen avait déjà montré pourtant, dès 1951, que la polarisation 
“de la fluorescence d’un monocristal indique que le dipole est trans- 
versal [a]. 
+ Ce sont les mesures de Brodersen que j'ai reprises en utilisant un 
pectrographe plus dispersif que le sien. 


= Résultats à 20° C. — J'ai excité la fluorescence au moyen de la 
aie 2 537 À d’une lampe à vapeur de mercure à basse pression ; cette 
raie était isolée par un monochromateur ; j'ai pu avoir un spectre de 
fluorescence dépourvu de raies de diffusion du mercure. ù 
Le spectre qu’on voit sur la figure 1 de la planche I va de 3100 A 


ACTES 1e L'erreur commise sur les pointés est de l’ordre de 5o cm! 
environ, car Les bandes sont larges. 


Les polarisations que j'ai mesurées sont indiquées dans le 


ectivement parallèles aux directions m, p et g. 


jusqu’à 3 700 À ; ilest constitué de 10 bandes que je nommerai 


fableau IV ; Im, 1p, Ig représentent les intensités des vibrations res- 
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TaBceau IV 


Bandes a b C d e sa g h 5 Si 

im 

En 6,0! 4,7 | 4,1 | 3,7 4,0 | 3,7 | 3,5 | 3,7 3,9 4,0 
xp 

DEA 10 6,0 | 3,4 | 3,1 | 3,2 | 2,2 | 1,7 | 2,0 1,8 1,8 
19 

SEA . = Darren, 7e lt; 08 ETES 1,8 
1P , J 
(A). . . … 18 186/3 240|3 28513 338|3 390|3 44o|3 505|3 542 3 60513 690 || 


ti 


_ Si, comme l'a déjà trouvé Brodersen, le moment dipolaire est 
parallèle à M, le tableau des carrés des cosinus directeurs de I& 
page 143 indique que l’on doit avoir la suite : Im >> 1p >1g. Or, nous 
voyons que Im est toujours bien supérieur à Ip et à [g, mais que 


ne: 


et b. Ce résultat est d’ailleurs déjà visible sur les photographies'd 
spectres publiés par Brodersen, où l’on voit nettement une inversio 
du rapport L:/l; [9]. D'autre part, la reproduction ci-dessus du trac 


(2 . 
1 F j 
È 
= | 
(en - 
(%) 3 
= + 
= À 
S £ 
= + 
S : 
= L 
= | 
À 
Course du chariot 3 
ee È 
Fig. 4. — Tracé moyen de deux microphotogrammes 
relatifs à la fluorescence du cristal de naphtalène (1, > I,). 4 


Ig est supérieur à Ip pour toutes les bandes, sauf pour les bandes 
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moyen d'un microphotogramme montre clairement que les ban- 
des a, b, e et À sont très faibles dans 1g : si l'agitation thermique 
Dexagérait pas la largeur des bandes voisines, on aurait probable- 
ment la suite : Im=1p > 19; pour les bandes c, d, f, g,i et j, au 
contraire, on aurait la suite : Im >> 19 > 1p (fig. 4). 

1! semble donc que le spectre de fluorescence du naphtalène se 
com pose de deux sortes de bandes; les bandes a, b,e,h correspon- 
dent à une transition parallèle à M, c’est-à-dire du type B:, ; pour les 
autres c, d, f, g, &, j, elles semblent provenir d’une transition paral- 
lèle à la longueur de la molécule, de type B:,, qui prédomine dans 
lg grâce à la valeur élevée de cos (L, g)°. Observons cependant que 
Em est supérieur à Ig et à Ip pour toutes les bandes; cela indique 
que la transition transversale, B,,, est la plus forte des deux. 


TT 
ou, 
“0 


… Discussion des résultats. — Les spectres obtenus par O. Schnepp et 
Mac Clure sur la vapeur et par Obreimov et Shabaldas sur le cristal 
20° K sont des spectres de raies. Il est utile de comparer leurs 
résultats avec les miens, en assemblant dans un même tableau les 
aies que ces auteurs indiquent comme étant les plus intenses et les 
Maxima des bandes que j'ai appelées a, b, ... j, en tenant compte de 
La polarisation différente des deux groupes de bandes (a, b,e, h) et 
©, d, f, q,t) (voir le tableau V). 

Dans le tableau V, j'ai calculé les fréquences vibrationnelles en 
fetranchant les nombres d'onde des raies de ceux des transitions y 
ty, qui correspondent respectivement aux bandes a et c du cristal 
le naphtalène à la température ordinaire; Mac Clure et Schnepp 
ivaient d’ailleurs déjà été amenés à classer en deux groupes AetB. 
les raies ayant pour origines respectivement les transitions électro- 
diques pures situées à 32 443 et 31 501 cm". 

La raie correspondant à la bande b n’existe pas dans le tableau de 
‘ésultats publié par Schnepp et Mac Clure ; c’est cependant dans cette 
gion qu’ils situent la transition électronique pure unique 0’ +0"; 
hais il était certainement difficile de l’apercevoir car les raies du 
mercure 3 220-3 232 À qui ont servi à exciter la fluorescence sont très 
st rexposées sur leurs plaques [59] et risquent de masquer des raies 
> fluorescence. 

L'examen du tableau V montre que l’on retrouve, dans les deux 
| Stèmes vibrationnels qui ont pour origines les bandes a et c, les 
ièmes fréquences de vibrations ayant à peu près les valeurs sui- 
ntes : 515, 1020, 1 380 et 1455 cmt. Or, ce sont les raies que 
nel [5] a trouvées en diffusion Raman et qu'il a attribuées à des 
brations totalement symétriques, «,; remarquons encore que, 
après Schnepp et Mac Clure, la raie 1020 est très forte dans le 
pectre B2,(1) et la raie 1 455 très forte dans le spectre Bi || ). 
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TABLEAU V ; 
SU LL EE 
Cristal à 20°K Vapeur Cristal à 293 K : 
4 Obreimov et Shabaldas || O. Schnepp et Mac Clure Mes résultats Nom 
@ || des 
4 ’ 11 LU ban- 
lat. y! SA V0 Y =yà Int. y’ y! RE Le V v! y! Er v’ —NMp des 
ÿ || 6 |31 062 oi F |32 443 o 05 ra0s 0 = a 
US ‘|| 4 [30 653] 4og| — 4 
* 8 [30 543] 5rg) — 30 860! 530 | — ba 
4! 4 |30 10$| — ol! F |31 5o1 — 0 £ 
al L 3 |30 o4r| 1 020) — || TF |31 423] r o20 | — |3o 44o| — o c® 
Pet 8 |29 683| — hi5| F |3r 059] 1 384 | — $ 
| 10 |29 674| 1 388| — & 
A RSR en rate; ere) SRE RE Du”. D : 
1 5 |29 593|. — 515|| F |30 989) — 5t2 ||29 950! — 
DU F4 rs EE | ER EE PSE a ———— 
Die 3 |29 073] — | 1 035] M |30 471 — 1 031||29 490! 1 900 
À & |28 go7| 2 155) — M |30 397| 2 046 | — 
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\e? | 
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1 tronique interdite accompagnée de combinaisons d’une ibie 0 
pe: -et de vibrations «,, pour la raison suivante essentielle : dans une tell 
hé «éventualité, les bandes a et c qui seraient les bandes 1/0" et o’ »: - 
auraient le même type de symétrie et seraient polarisées de la mêr 
(0 . façon; ce qui n’est pas vrai, comme je viens de le montrer. 

&. On pourrait aussi penser qu’il existe une seule transition | 
accompagnée de deux systèmes de vibrations : 


de vibrations «,, provoquant une transition longitudinale. Mais onne 
rouve pas en diffusion Raman une raie g4o cm! de symétrie 83, assez 
forte pour pouvoir intervenir de cette manière. 


Conclusion. — Îl est préférable de supposer qu'il existe deux tran- 

Sitions électroniques très, voisines (séparés de 942 em! dans la 

Vapeur) de symétries respectives B2, et B;, et qui sont accompagnées 

des mêmes fréquences de vibrations de symétrie o,. 

Aucune théorie ne prévoyant deux transitions électroniques de 

fréquences aussi voisines, on peut se demander avec Mac Clure et 

Schnepp si les forces intermoléculaires qui règnent dans le cristal ne 

ont pas responsables d’un dédoublement de la transition électro- 

ique, unique dans le cas d’une molécule isolée [98]. Je ne le crois 
as, pour les raisons suivantes : 

1) On peut établir facilement une correspondance entre les spectres 
le fluorescence de la vapeur et du cristal de naphtalène ; s’il y avait 
ne transition électronique supplémentaire dans le spectre du cristal, 

onne devrait pas la retrouver dans le spectre de la vapeur. 

2) Les spectres de fluorescence du naphtalène à l’état cristallin et 

-n solution dans le polystyrolène sont tout à fait comparables ; aucune 

bande ne disparaît lorsqu'on passe du spectre du cristal à celui de la 

solution vitreuse; il n’en serait pas de même si le champ cristallin 
créait de nouvelles bandes. | 

Afin de vérifier le type de symétrie de la première transition du 

Haphtalène, j'ai choisi d'étudier l’acénaphtène qui est un naphtalène 

disubstitué. 


fl 


Acénaphtène C;°:H;, (symétrie 2 mm; Can) 


/ 


"Propriétés optiques, structure et 
jentation de l’échantillon. — L’opti- 
1e cristalline [29] donne les résultats 
ivants : Le cristal est orthorhombi- 
ie bipyramidal; on observe un cli- 
age parfait suivant {(o10)et un autre, 
mparfait, suivant c(oo1). La biréfrin- 
#ence est positive, le plan des axes 
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ie. s — Forme de la molécule AC eénaphtene 


 d’acénaphtène dans le cristal. 


= D) une combinaison d’une vibration £:, de fréquence g4o em-—{ et. 
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optiques est le plan a(100); la bissectrice aiguë des axes optiques est 
Paxe cristallographique b. È 

La position des molécules dans la maille a été longtemps discutée. 
D’après les recherches de Ba- 
nerjee et Sinha [3], la maille! 
appartient au groupe de symé- 
trie 2/m, 2/m, 2/m (Da) ; il y 
aurait deux molécules seule- 
ment dans la maille. Ces résul- 
tats n’expliquent pas les pro= 
priétés piézo-électriques du 
cristal. Les travaux les plus 
récents sont ceux de Kitajgo= 
rodskij [45]; ils conduisent 
aux résultats suivants : 

La maille appartient au 
groupe 2 mm (C:,) et contient 
quatre molécules groupées en 
deux paires indépendantes. Si 
l'on appelle M la direction de 
M, la liaison C — C commune aux 

x deux noyaux benzéniques et 
L la direction qui lui est pers 


am pendiculaire dans le plan de 


l lécul ir fig. 5), les 
Fig. 6. — Orientation des deux familles PS Le 


de molécules d’acénaphtène dans la ae Mgr 
aille montrent que, pour la pres 


mière paire, M, et L; sont res= 

pectivement parallèles aux 

axes cristallographiques «a et b et que, pour la deuxième paire, 
L: est parallèle à b et M: fait un angle de 27 dg avec c (fig. 6). 
Le tableau VI donne les carrés des cosinus directeurs des angles 


» 
TaBcEau VI 


Première paire Deuxième paire 
L M N L M AN 
DRM : () 0 I Date Je 0 0,794 | o 208 | 
TUTN AN PEU 0 1 0 °m e) 0,206 0,794 | 
I 0 Co) g 1 0 GA - 


que font les axes L, M, N de la molécule avec les axes P; M, g dt 
l’ellipsoïde des indices. M 
Ù 


| 
. : 308 
025 
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Résultats des mesures à 20° C [74]. — La structure du cristal d'acé- 
maphtène est très favorable à une étude de la polarisation de la fluo- 
rescence émise par les molécules; la figure 6, dans laquelle il n’est 
“pas tenu compte de la position des centres des molécules dans la 
maille, montre que l’on doit s’attendre à ce que Ig contienne unique- 
-ment les vibrations qui correspondent à une transition parallèle à L ; 
“la transition parallèle à M, si elle existe, s’observera à la fois dans Im 
et dans 1p. 

M On peut faire a priori plusieurs remarques : 

… 1) S'il est vrai que deux transitions électroniques B:,(1) et Bi || }, 
…sont superposées dans le spectre du naphtalène, la position du radi- 
Deal — CH, — CH, — doit provoquer un déplacement bathochrome 
(vers les grandes longueurs d'onde) des bandes | du naphtalène. Les 
“bandes || ne doivent pas sensiblement se déplacer. Si, au contraire, 


comme le pensent Schnepp et Mac Clure, il n’y a qu’une transition 


“électronique [59], le spectre doit se déplacer dans son ensemble. 


ln >) L'alourdisseméent de la molécule par le radical — CH, — CH; — 


“ainsi placé permet de prévoir que les bandes | seront élargies par 
…l'alcoylation, alors que les bandes || garderont une structure plus 
» fine. 

3) Le rapport des intensités des deux spectres observés dans une 
même direction devra dépendre de l'excitation. On comprendra aisé- 
“ment, en étudiant la figure 6 et le tableau VI que les bandes L (||) 
“n'apparaissent pas lorsqu'on excite la fluorescence par un faisceau 
“de lumière parallèle à g, alors qu’on peut toujours observer dans les 
spectres les bandes dues à la transition |, M. On peut faire la même 
“remarque en ce qui concerne la direction d'observation de la fluo- 
-rescence. 

« 4) On ne peut plus parler de polarisation de la fluorescence s'il 
“s'agit de la superposition de deux spectres différents dont l'apparition 
dépend de l'excitation et de l’observation. 

= Ces remarques préliminaires ont été vérifiées par l’expérience; en 
effet : : 

“ 1) Les deux spectres sont toujours séparés sur la plaque photogra- 
phique et leurs aspects sont très différents, comme on le voit sur la 
“figure 2 de la planche I. Le spectre M (j) est diffus et faible; le 
Rpectre L (||) a une structure et il est toujours plus intense. 

F: 2) Les bandes M apparaissent seulement dans Im et Ip; les 

(sand L apparaissent seulement dans Ig, conformément à ce que le 
tableau VI fait prévoir. 
_ 3), On retrouve dans les deux spectres de l’acénaphtène les bandes 
du naphtalène a, b, e, À (dans le spectre Ig) et c, d, f, g, t (dans les 
spectres Ip et Im). Les bandes j et k, que je 2 avais pas attribuées 
“lors de l'étude du naphtalène, appartiennent respectivement aux 
‘transitions M et L. Seule, la bande g ne se retrouve pas nettement. 
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: Le tableau VII et la fgare 7 indiquent à correspondance entre 


K . 


bandes da naphtalène et selles de l'acimaphtème. 


On notera que le spectre L( |} } ext phes intense que le spectre M 
. alors que c'était le contraire dans le cxs de naphtalène. C'est probe 
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4 

tion transversale ; on peut difficilement reconnaître quelles sont les 
Mibrations actives. 

“4 Il faut se rapprocher du zéro absolu (2° K) pour que les spectres se 
résolvent en raies. On trouvera la liste des raies dans [7a]. I n'y a 
encore pas de résolution à 14° K, alors qu'elle se produit déjà pour 
Ja molécule de naphtalène [98]. Cette différence est probablement 
due au radical — CH; — CH; —, probablement peu lié au noyau 
iaphtalénique. 

…. La fluorescence se répartit en deux régions. La première, qui 
comprend les deux transitions déjà étudiées plus haut (p. 151), est 
Située entre 30 500 et 25 000 cm! et ne se résoud qu’à 2° K, comme 
e viens de le dire. 

… La deuxième région n'apparaissait pas lors des mesures faites à la 
mpérature ordinaire ; l'excitation par la raie 2 537 À du mercure ne 
“donnait que les deux transitions précédemment décrites. La nouvelle 
Transition apparaît dans les mesures à basse température grâce à une 
xcitation très forte de la lumière totale de l’arc au mercure. Le 
ectre va de 23600 jusqu'à 21 100 cmt. {l ne semble pas qu'il 
agisse d’une fluorescence due à une impureté (anthracène par exem- 
ple) car, malgré la faible dispersion du spectrographe Hilger moyen 
atilisé dans le visible, les fréquences de vibration qui interviennent 
nt voisines de celles de la molécule d’acénaphtène. Ce spectre 


pellerons S — S les deux spectres U. V,. qui proviennent d’un état 
excité singulet. 


SPECTRES S — S. — Les deux transitions électroniques pures se 
tuent respectivement aux fréquences suivantes : 30 542 cm" pour le 
ectre longitudinal et 30 018 cmt pour le spectre transversal. 
Transition longitudinale (parallèle à la longueur L). — La raie 
— 30 542 cm! n’a pu être observée sur la plaque; elle a été calculée 
partir de la raie 29 108 cm! que j'ai considérée comme provenant 
la combinaison.» — 1 434 em—!', parce que l’on obtient de cette 
anière la meilleure attribution des autres raies de fluorescence. Les 
équences de vibration que j'ai trouvées dans ce spectre sont les 
ivantes : 544, 1 358, 1 434, 1 4795 et 1 595 cmt; elles sont toutes 
tives, avec une intensité notable, en diffusion [56]; à la raie la plus 
tive en fluorescence, 1 434 cmt, M. Ecollan a attribué le type de 
métrie æ, [23]. 
Transition transversale (parallèle à la largeur M) (bg- 3 de la 
blanche 1).— Le spectre débute, du côté des grandes fréquences, par 
ne raie très forte que j'ai attribuée à la transition électronique 
re : v,— 30 018 cmt ; elle est suivie, vers le visible, par de nom- 
breuses raies, parmi lesquelles on reconnaît les fréquences de vibra- 
tion suivantes : 43, 343, 544, 985 et surtout 1 119 cmt qui est la plus 


ovient probablement de la transition triplet-singulet (T — S). Nous 
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| 
active. Toutes ces vibrations ont êté trouvées en diffusion par Luther 
et Reichei :561; J. Ecollan ne retrouve pas les raies 1 119 et 343 em—t# 
les raies 43 et 985 em‘ appartiennent à la classe de symétrie «4, l& 


raie 544 cm! aussi à la classe a, [23]. L 


tion électronique pure située à 23628 em‘ en lui retranchant les, 
fréquences de vibration suivantes : 43, 97, 1051, 1217, 1409, 1476 
1 599 cmt (fig. 4 de la planche 1). Les deux premières sont peut-être 
des fréquences externes dues à des translations : M. Ecollan leur 
attribué respectivement les symétries a, et 62, [23]; les autres sont, 
des fréquences internes qui se répartissent entre les types de symé= 
tries a et £. 

J'ajoute enfin que ce spectre ne semble pas polarisé. 


Conclusion. — Le spectre de fluorescence ultra-violette de l’acé 
naphtène se compose de deux transitions voisines de symétries diffé= 
rentes. On peut facilement établir une correspondance entre les 
bandes de fluorescence de l'acénaphtène et celles du naphtalène. 

Lorsqu'on passe du naphtalène à lacénaphtène, on peut faire sum 
les spectres de fluorescence les observations suivantes : 

1° Il y a exaltation des bandes L (||) et affaiblissement des 
bandes M (]). 

20° Les bandes L (|| } restent fines, les bandes M (]) s’élargissent. 
3° L'existence, dans le spectre de fluorescence du naphtalène de 
deux transitions permises par la symétrie, de types B:, et B,, e 
accompagnées de vibrations «, est confirmée. L 

& Les bandes L ( |} }se déplacent vers l'U. V. ; les bandes M (J) sè 
déplacent vers le visible lorsqu'on passe du naphtalène à l'acénaph= 
tène. 

5° A basse température, et par excitation au moyen de la lumière 
totale de l'arc au mercure, on trouve une transition triplet-singule 
dont l'origine est située à 23 628 em". Les deux transitions singulet 
singulet sont confirmées et ont pour origines les raies 30018 el 
30 942 cmt, < 

6° L’analogie des spectres du naphtalène et de l'acénaphtène don 
les réseaux sont différents indiquent que les deux transitions pre 
viennent bien des molécules et non du réseau. 


Diphényle CH; — CH; (symétrie 2/m, 2/m, 2/m; D.;). 


Propriétés optiques, structure et orientation de l'échantillon [15], [30]. 
— Le cristal est monoclinique, prismatique et appartient au 
groupe 2/m. On observe un clivage très prononcé suivant c (oor). Le 


# 
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plan des axes optiques est le plan (010) b ; on aperçoit un axe optique 

\ ACTA 3 5 , 

à travers c (oo1). dans 1 angle aigu £. Il y a deux molécules dans la 
…maille dont les dimensions sont : 


a — 8,38 À ; b— 5,82 À ; c— CP LE OR OA Lo 
_ Les centres de symétrie des deux molécules se trouvent aux posi- 
- tions suivantes : (0, o, o) et (1/2, 1/2, o). 
… La position de la première molécule s'obtient facilement à partir 
d'une position initiale telle que la longueur Lsoitsurcetla largeur M 
“sur D, et deux rotations de 32° et 200 respectivement autour de c et 
- de b. 


Enfin, les molécules sont planes et admettent un centre de symétrie. 


\ 

— Généralités. — La forme de la molécule de diphényle fait encore 
aujourd'hui l’objet d'opinions contradictoires. Les résultats quanti- 
* ques de Samoilov et Diatkina [96] conduisent à l'impossibilité d’une 
- structure plane ; ceux de Karle et Brockway [41] permettent d’envi- 
7 sager des oscillations d’une amplitude de 30 dg autour d'une position 
plane privilégiée; mais Dhar {20} et Kitajgorodskij [44] trouvent que, 


7 


| 
À 


ans un réseau cristallin, la molécule est plane. Enfin, Merkel et: 


—_Wiegand [64] déduisent de l'étude de l'absorption U. V. que le diphé- 
É nyle est plan dans l’état cristallin, mais qu’il ne l’est pas en solution 
et dans la phase vapeur. 
…_ La forme de la molécule est importante, car les spectres d'absorp- 
. tion et de fluorescence sont très différents selon qu'il s’agit d’une 
à. molécule plane au non. En effet, le spectre d'absorption d’un dérivé 
—… substitué est toujours déplacé vers les grandes longueurs d’onde par 
” rapport au spectre correspondant du composé non substitué (effet 
d bathochrome par addition de chromophore); mais on peut, dans 
“certaines conditions, « isoler le chromophore », c’est-à-dire diminuer 
… son action; un des procédés consiste justement en la « destruction 
partielle ou totale de la planéité du système résonant » [go]. 

On doit s’attendre à ce que les spectres d’absorption et de fluores- 
“ cence du cristal de diphényle (où les molécules sont planes) soient 
… déplacés vers les grandes longueurs d'onde par rapport aux spectres 
“ correspondants du diphényle en solution ou à l'état de vapeur; c’est 
_ bien ce qu’on observe. 


+ Résultats obtenus à 20° C. — La molécule de diphényle diffère de 
celle de naphtalène en ce que les deux noyaux benzéniques consti- 
“ tuants ne sont plus accolés mais reliés par une liaison simple paral- 
- lèle à la longueur L de la molécule. j» 

Le spectre de fluorescence que j’aitrouvé, situé entre 3 050 et 3 S00 A, 
“est voisin de celui du naphtalène, mais sa structure est plus diffuse. 
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sur des mesures faites à la température ordinaire, de dire si la tran- 


: diphényle est située vers 33 800 cm! et que cette transition est longi- 


raies; On ne gagne pas beaucoup lorsqu'on passe de 14° à 20 K; il 


_ne disposais que d’un spectrographe à faible dispersion (200 cmt. 
environ par millimètre vers 3 300 A). On trouvera la liste des raies 
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L'orientation des molécules dans le cristal n’a pas été déterminée “ 
aussi exactement que pour le cas du naphtalène. Cependant, des 


travaux de Dhar [20] et Clark [15] et enfin de Kitajgorodski] {44}, on : 


peut conclure que la maille est très voisine de celle du naphtalène et : 
adopter le même tableau des carrés des cosinus directeurs (voir à la” 
page 143). 

La polarisation de toutes les bandes partielles d'absorption est IE 
même ; elle est très forte lorsque la direction d'observation est paral- 
lèle à l’arête m. J'ai trouvé les rapports suivants entre les intensités 
des vibrations de fluorescence parallèles aux trois axes de l’ellipsoïde « 
des indices, p, m, q : 


I | I | Im 
FE 056 40; Se 


Ai 


Tp = 0: è 
La comparaison de ces rapports avec le tableau des carrés des. 
cosinus directeurs montre que la vibration est dirigée suivant la « 
; K 

longueur L de la molécule. à 
Il s’agit donc d'une transition de symétrie B4,; mais ilest difficile, 


.… 


sition électronique est permise, car il est impossible de reconnaître 
les vibrations de la molécule de diphényle sur un spectre formé de- 
bandes aussi larges. 

La théorie [87] prévoit que la ‘première bande d’absorption du 


PARA RAS FES ml, 


ee à 


tudinale (||); mais les essais de vérification ont été décevants caril 
est difficile d'étudier l’absorption de cristaux à cause de l’énormité: 


. des coefficients d'extinction € ; on a dû se contenter d'études de solu-. 


tions qui situent la première bande à 39 200 cm‘. La théorie a été 
faite sur un modèle moléculaire plan et la vérification expérimentale. 
sur une molécule distordue ; il est évident que, dans ces conditions, 


on ne pouvait pas s'attendre à une heureuse vérification des prévisions. 
théoriques. 


PVO PU Ps LL 


masnaté 


_ Etude à basse température [75], [79]. — J'ai pu étudier le spectre de Ï 
fluorescence du diphényle à 2° K. Dès 14° K, le spectre est résolu en. 


est difficile de pointer les raies avec précision, d'autant plus que je 


dans |79|. 
La figure 1 de la planche II ne reproduit que la partie haute fré- 
quence du spectre qui s'étend jusque vers 3 800 À, et correspond au 
spectre que J'ai trouvé à 20° C en excitant par la raie 2 537 À de l'arc: 
au mercure. 
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&. 


- probablement de la transition triplet-singulet (T + S). 
La polarisation est la même pour les deux spectres, singulet-sin- 
 gulet et triplet-singulet; c’est celle qui correspond à des transi- 


n_ SPECTRE S —> S. — J'ai situé l'origine de ce spectre à la 
à raie 32 480 cmt, qui est forte et nettement séparée du reste du spectre. 
… J'ai trouvé les fréquences de vibrations suivantes : 55, 161, 324, 730, 
2778; 998, 903, 1 028, - 1 141, 1 197, 1213, 1270, 1 316, 1 454, r 502, 
1584 et 1600 cm‘; toutes ces fréquences ont été trouvées par 
Doris dans le spectre de diffusion du cristal de diphényle. La 


… première, 55 cm‘, est la seule fréquence externe active en fluores- 


“1270 qui sont aussi très fortes en diffusion. à 
…_ Ilest difficile de pointer les raies de fluorescence avec exactitude 
À ca elles sont larges et trop voisines pour pouvoir être séparées faci- 
lement. 
Le spectre s’étend bien plus loin que la dernière raie analysée, 
. mais l’enchevêtrement devient tel que les pointés sont illusoires 
au-dessous de 30 100 cm *. 
On note aussi l’existence de cinq raies situées du côté des grandes 
fréquences par rapport à la transition électronique pure 32 480 cm"; 


Æ. OR . . : . BAC 
les fréquences de vibration de ces raies, qui sont des transitions 


7 


» 860 cmt. Ce sont des vibrations de l’état excité qui correspondent 
peut-être respectivement aux fréquences suivantes de l’état fonda- 
mental : 161, 324, 600, 958 et 993 cm". 

- A cause des raisons que j'ai données précédemment, il est difficile 
= de préciser avec certitude la structure vibrationnelle; maisil semble 
+ bien cependant que la plupart des raies dérivent de la raie origine 
— 32 480 cm! en lui retranchant une fréquence de vibration ou une 
“ combinaison de plusieurs fréquences actives en diffusion. Il est donc 
confirmé que la transition est permise par la symétrie et de 
… type A;, > B. 


EL. Specrre T->S. — J'ai situé l'origine de ce spectre à la raie 
» 2h 866 cmt, qui est très voisine de la transition électronique pure 
- d’un cristal d’anthracène, 24 899 cm" (voir plus loin), j'ai d'abord 


tions A,, > B4, parallèles à la longueur L de la molécule, comme 


… cence. Les plus actives sont les suivantes : 324, 093, 1 028, 1 141 et 


vibrationnelles 1’ — 0” sont les suivantes : 130, 290, 420, 720 et 
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pensé que l'échantillon de diphényle contenait une trace d’anthracène ;. 
mais l'aspect des deux spectres est différent dès la température ordi- 
paire et l’on trouve, à basse température, une structure vibrationnelle 
qui ne peut pas s'expliquer au moyen des fréquences de vibration de. 
. l’anthracène. 
L'analyse vibrationnelle indique que les vibrations actives ont les 


fréquences suivantes : 605, 731, 778, 1 028, 1 270, 1 5c2 et 1 6oo cm". 


Si une impureté d'anthracène était responsable de ce spectre, il est 


évident que la vibration 1 4ro cmt interviendrait pour donner, vers 


23 460 et 22060 cmt deux fortes raies qu'on ne trouve pas. Aucune 
substance aromatique, à ma connaissance, n’a un spectre de fluores- 
cence singulet-singulet dans cette région ; il est donc probable qu'il 
s'agit d’une transition TS du diphényle entre un état triplet et 
l’état fondamental, qui apparaît grâce à la grande concentration de 
la matière dans le cristal et à l'excitation très forte. 


Conclusion. — L'étude de la fluorescence du cristal de diphényle à 


a 


200 C et à 2° K m'a permis d’étudier une transition S +S (singulet-m 
singulet) dans le proche ultra-violet et une transition TS (triplet- { 


singulet) dans le visible. 
La transition S—S est permise et accompagnée de vibrations 


actives en diffusion Raman; son origine, unique, est située à 
32 480 cm! à 2° K. Le dipole est parallèle à la longueur de la molé-" 


cule. 


La transition TS a son origine à 24 866 cm—! à 2° K ; elle est 


aussi accompagnée de vibrations actives en diffusion Raman. 


Anthracène (symétrie : 2/m, 2/m, 2/m) C::H4o. 


Propriétés optiques, structure et orientation de l’échantil- | 


lon [311 [110]. — Le cristal est monoclinique; il appartient au « 


groupe 2/m. 
On observe un clivage parfait suivant c (oo1) et un autre moins 


bon suivant b (o10). La biréfringence est très forte et les deux axes * 


optiques sont contenus dans le plan b (o10) lorsqu'on examine le « 


cristal au microscope polarisant à travers la face c (oo1), on aperçoit 
un axe optique avec une très forte dispersion. 

Il ya deux molécules dans la maille dont les dimensions sont les 
suivantes : 


a —8,58 À ; b—6,02 À ; c— 11,18 À; Da 


Les axes de symétrie de la molécule, L et M, font avec les axes ” 


| 


cnstallographiques a, b et c' les angles donnés dans le tableau VIII 


ci-après : 


Se en ns dl 


È 
nc à ni 
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Tagzeau VIII 


ee Mn RE 
EE —_—_—_— — —…—….…."……’_ 


L M 
a. 11907 69°6 
b. JÉeg ne 
EC 30°7 70°9 | 


…— On remarquera que le tableau VIII est très voisin du tableau l 
relatif au naphtalène. Nous adopterons donc pour le cas de l’anthra- 
cène le tableau II qui donne les carrés des cosinus directeurs relatifs 
au naphtalène. 
- Travaux antérieurs. — Kastler et Benel [5] [43] ont déja montré 

ue la transition de plus faible énergie de l’anthracène crée un dipole: 
“parallèle à la largeur M de la molécule ; mais ces deux auteurs utili- 
saient un Dorociasl de naphtalène dns lequel J’anthracène se trou- 
vait à l’état d’impureté. Ils ont supposé que les molécules d’anthra- 
cène sont parallèles aux molécules de naphtalène; cela est très 
probable, car ces deux sub:tances syncristallisent et out des schémas: 
moléculaires très voisins. J'ai repris leurs mesures sur un échantillon 
d’ anthracène pur afin de m'’assurer définitivement des propriétés de 
polarisation du dipole créé en fluorescence. D'autres méthodes, et en 

articulier celle des substituants, dont j'ai déjà parlé, laissaient aussi 
is que la transition de plus faible énergie est transversale. 
: Coulson et Platt [16] [84] et de nombreux auteurs ont aussi prédit, 
par application de calculs quantiques, que la transition est transver- 


à 


E Résultats obtenus à 20° C [76]. — J'ai trouvé les rapports suivants 
ntre les trois intensités Ip, Im, Ig des vibrations respectivement. 
D AD ge 


D =h5; a — ; T7 — 2,9. 


5 
24 


ét 


* L'ordre des intensités et la prédominance de Im sur [p et sur 1g 
Béntront bien que les prévisions théoriques et les résultats expéri- 

nentaux précédemment acquis sont confirmés. 

- Les bandes sont larges et séparées de 1 4oo cmt environ; les 

axima de fluorescence sont voisins de 4 700, 4 450, 4 207 et 4 034 À. 

D’après ces mesures de polarisation de la fluorescence faites à la 
température ordinaire, il semble bien que la transition qui produit 
; fluorescence est du type de symétrie B2, ; la séparation des bandes 
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fait apparaître un écart voisin de 1 4oo em‘; cela correspond juste 
ment à une raie très active en diffusion Raman et donc probablement, 
totalement symétrique ; ce qui confirme que la transition est permise 
par la symétrie. ; 


Mesures à 133° K. — Lorsqu'on passe de 293° K à 133° K, le spectre. 
de fluorescence subit un déplacement bathochrome important, tout 
au moins pour la bande située au voisinage de 4450 A. Les autres 
subissent un déplacement en sens inverse. Contrairement à ce qu’on 
pourrait croire, il ne s’agit pas d’un comportement différent ; cela 
provient de ce que, à 293° K, les bandes d'absorption sont plus larges 
qu’à 1330 K et réabsorbent les premières bandes de fluorescence, en 


reportant les maxima vers les grandes longueurs d'onde. A 
ÿ 


Mesures à 14° K [75][79]. — Le spectre d'absorption qui corres- 
pond à la même transition électronique que le spectre -de fluores- 
cence dont je vais exposer les caractéristiques dans ce paragraphe; 
a été étudié dès 1935 par Obreimov et Prikhotjko à 20° K [68]. Ces 
auteurs ont utilisé des lamelles cristallines perpendiculaires au plan 
de clivage c (oor). Ils ont noté qu’une partie importante du spectre 
proche ultra-violet ne se résoud pas en raies ; les sept raies qu'ils ont 


| trouvées n’ont pas été attribuées à des fréquences de vibration ; cepen® 


dant la raie la plus intense, située à 25 109 em", semble être due” 
la transition électronique pure O"— 0". L'année suivante, les mêmes 
auteurs ont publié une étude du spectre de fluorescence de l’anthra 
cène [69], mais je n’ai pas pu en prendre connaissance. D’après né 
mémoire ultérieur, Obreimov et Prikhotjko ont trouvé les fréquences 
de vibrations suivantes : 40, 370, 1 170, 1 270 et 1 41o cm1, voisines 
de certaines de celles obtenues par Manzoni [61] et Frühling [25] pal 
diffusion. Ces fréquences sont données dans le tableau IX. 


: 
TagzeaAu IX 


Frübling Manzoni 


48 68 1201388 Bar 751 1007 r161 7178 1262 1400 1478 1558 1 631 


La figure 8 montre comment évolue le spectre de fluorescence di 
cristal d’anthracène lorsqu'on passe de 2930 K à 77° K puis à 149 K! 
on notera que l'effet bathochrome par abaissement de températur 
que j'ai déjà signalé précédemment se poursuit jusqu’à 14° K. 

Sur la courbe relative à 14° K, je n’ai pas reproduit les nombreuse 
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Fig. 1. — Spectres de fluorescence du diphényle (cristal) à 370 K, 140 K 
et 20K. 

Fig. 2. — Spectres de fluorescence du cristal d’anthracène à 2930 K, 770 K 

— et 140K. 

Fig. 3. — Fluorescence de l’anthracène en solution dans le stilbène et dans 
le polystyrolène à 14° K. 

Ris. 4. — Spectres de fluorescence de l’anthracène et du stilbène dans le 

 tolane à 2930 K. 
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raies très rapprochées qui se superposent à des bandes larges dont il 
est difficile de dire si elles proviennent de la largeur des raies qui 
S'enchevêtrent ou de bandes qui ne se résolvent pas. 

La figure 2 de la planche II est la reproduction de trois photos de 
Spectres à 2930 K, 77° K et 140 K. On voit bien qu’il n’y a pas de 
æésolution intéressante à 77° K et que l’utilisation de l'hydrogène 
liquide est absolument nécessaire si l'on veut obtenir des raies dont 
“on trouvera la liste dans [79]. 


fluorescence 


s 


ete 
É l'anthracene 
4 1 


400 4200 4400 4600 4800 


E. Fig. 8. — Spectres de fluorescence du cristal d’anthracène à 293 K, 
cé 77° K et 140K. 


DL raie O0’ +0" se trouve à 24899 cmt et diffère de 210 Cm" de 
à raie O0" trouvée en absorption par Obreimov et Prikhotjko. 
ne différence de cet ordre a déjà été signalée par Sambursky et 
Volfsohn 192] dans le cas de solutions liquides à 200 C ; ces auteurs 
nt attribué ce déplacement à l'interaction du dipole et du champ 
itermoléculaire. 
Tsujikawa et Kanda [113] ont étudié aussi le spectre de fluores- 
énce de cristaux d'anthracène ; mais ils n’ont pas obtenu une réso- 
ution comparable à celle qu'on voit sur la figure 2 de la planche Il; 
peut-être parce que leurs cristaux n'étaient pas en contact direct avec 
h sène liquide. | 
<. b ee que sept raies d'absorption et trois bandes qe 
nt visibles sur le spectre. La réabsorption du début du sp n se * 
uorescence gêne considérablement le relevé des raies de fluoresceree 


te 
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correspondant aux transitions 0’ O"et 1’ +1" en les affaiblissant où 
en les faisant disparaître. Fa 

La plupart des raies se déduisent de la transition O'— O" située à 
24 899 cm! en lui retranchant une fréquence ou une combinaison de 
deux ou trois fréquences de vibration. Les principales fréquences de 
vibration trouvées sont les suivantes : 42, 114, 367, 398, 4r9, 445 
5oo, 559, 1 167, 1 266, 1 411, 1 559, 1 638. 11 est difficile d'expliquer 
le début du spectre, mais il se peut que l’étude de Manzoni, probas= 
blement gênée par la très forte fluorescence de l'anthracène autour 
de la raie 4 358 À du mercure, ne fournisse pas toutes les vibrations 
actives en Raman. Il semble bien cependant que la transition électro= 
nique est unique, comme je l’ai déjà montré d’après des mesures 
faites à la température ordinaire. On trouve aussi que la polarisation 
est la même pour toutes les raies. 

Si l’on rapporte les quelques raies d'absorption observées à la raie 
25109 cm‘ donnée par Obreimov et Prikhotjko, on trouve les fré= 
quences de vibration suivantes : 327, 397, 461, 500 et 759 cmt, très 
voisines des fréquences suivantes que j'ai trouvées en fluorescence # 
319, 398, 445, 500 et 752 cmt. Cela justifie bien la localisation de la 
transition électronique pure d'absorption à la fréquence 25 109 cm=# 

Quant aux bandes larges d'absorption qui modifient l’aspect du 
début du spectre de fluorescence, on peut en situer les maxima aux 
nombres d'onde approximatifs suivants : 24 580, 24210, 23 970 êt 
23800 cmt, Si l’on admet que, pour les bandes non résolues, là 
transition électronique pure OO est la très forte bande trouvée 
par les auteurs russes vers 25 380 cm—!, on trouve qu'elles correspons 
dent aux fréquences de vibration suivantes : 800, 1 160, 1 4oo ét 
1570 cmt. Si l’on considère la difficulté qu’il y a à pointer avec 
exactitude les maxima de bandes larges, on peut dire que les fré- 
quences trouvées sont voisines de fréquences obtenues en fluores: 
cence. 


Conclusion. — J'ai étudié le spectre de fluorescence de l’anthracèn 
aux températures suivantes : 293°, 133°, 77° et 14° K. Lorsque le 
température décroît, le spectre dans son ensemble se déplace vers les 
grandes longueurs d'onde ; des raies n'apparaissent qu’à 14° K. L 

À 200 C, toutes les bandes sont polarisées de la même manière el 
l’on trouve que le dipole est parallèle à la largeur de la molécule. 
transition semble unique. Ù 

A 14° K, on peut dénombrer 120 raies environ, mais des band 
larges existent encore. Le spectre de raies a son origine à 24 899 cm= 
que j'ai considéré comme transition électronique pure; la structu 
vibrationnelle de ce spectre est composée de vibrations actives 
diffusion Raman. On trouve, entre les transitions O'—+ 0" et 0" ( 
une différence de 210 cmt, probablement due aux actions du cham 
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moléculaire sur le dipole. L'origine du spectre de bandes est impos- 
sible à préciser ; elle est probablement différente de celle du spectre 

e raies, comme c'est le cas pour les bandes et raies d'absorption de 
Panthracène à basse température. 


: Stilbène. CH BA CH —— CH T— CH; 


(la molécule n’a pas d'élément de symétrie). 
“Je n’ai étudié jusqu’à présent que des molécules planes apparte- 
mant aux groupes 2/m, 2/m, 2/m (D,,) ou 2 mm (C2) ; avec le stil- 
bène, apparaît un premier exemple de molécule n’ayant plus d'élé- 
ment de symétrie [89]. 


— Propriétés optiques, structure et orientation de l’échantillon [32]. — 
Le cristal est monoclinique et appartient au groupe 2/m. (C:,) ; il fond 
à 12/0 C ; il y a quatre molécules dans la maille. 

… On n'a jamais observé de clivage bien défini. Le plan des axes 
optiques est le plan b (o10) et la bissectrice aiguë des deux axes 
optiques fait avec l’axe c un angle de 60 dg, dans l'angle aigu £. La 
biréfringence est positive et l’angle des deux axes est égale à 91055. 
z Les axes p, m, q de l’ellipsoïde des indices coïncident à pe près 
“exactement avec les axes cristallographiques c’, b et a (c’ est perpen- 
diculaire au plan des axes à et b). 

— Les quatre molécules (1), (2), (3) et (4) sont situées aux positions 
Suivantes : 


D ; è . 
DU Go Les) Ge 


D (2) se déduit de (1) par réflexion dans le plan b (o10) et une trans- 


lation de 2 5 + . (3) et (4) se déduisent de (r) et de (2) respectivement 


. . C 
jar rotation de 180 dg autour de a et translation de ; ce n’est pas 


e opération réelle de symétrie, mais l’approximation est très 


acceptable, ce qui donne au cristal une symétrie pseudo-orthorhom- 


H 
D 


ique. 
Tous les atomes de la maille se trouvent dans une position générale 
et les molécules n’ont pas d’élément de symétrie. 4 

“ La molécule n’est pas plane, mais les deux noyaux benzéniques 
font entre eux un angle de 13° à 16°. La liaison CH— CH fait avec les 
leux liaisons CH — CH; un angle de 110°; la molécule est donc très 
distordue. L est la direction parallèle aux liaisons CH — CH; ; M lui 
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est perpendiculaire dans le plan des noyaux benzéniques ; N est per: 
pendiculaire aux noyaux benzéniques. À est parallèle à CH — CH. 
Des travaux de Prasad, il ressort que les angles que font avec a; | 
et c’, les directions L, M et A que je viens de définir, ont les valeurs 
données dans le tableau IX bzs. . 


Tagceau IX (bis) 


| 
| 
| a h6°7 120°6 5401 
l 6 773 3403 L0°6 
| Co 46er 76°0 10693 
| 
IL 


Le tableau des carrés des cosinus directeurs des directions L, M, À 
avec les axes p, m, g de l’ellipsoïde est le suivant : 


TaBzeau X 


Résultats obtenus à 20° C. — Le spectre de fluorescence du stilbène 
va de 3 600 à 4 100 A ; il a une structure très diffuse (Bg. 9). 
J'ai trouvé les rapports suivants entre les intensités Ip, Im, Ig : 


LE |; Fate ; Im 
Ip T3 1 12: 


Toutes les bandes ont la même polarisation ; cela indique que la 
transition est unique. La comparaison de ces rapports et des ca: 
des cosinus directeurs donnés dans le tableau X montre que la di 
tion du dipôle est très voisine de la direction de M (en effet, on: 
suite : Im=1g>1p), ou de la direction A (CH—CH) dont 
cosinus directeurs sont voisins de ceux de M. C'est cette dern 
possibilité que j’admettrai, car il est probable que la transition é 
tronique se fait dans la direction de la longueur de la molé 
même si celle-ci est distordue. s 
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» Mesures à 133° K. — Le cas du stilbène pur est très intéressant car 
es spectres obtenus à 20° C et à 1330 K ne semblent pas appartenir 
dla même substance tellement ils sont différents (fig. 9). 

A 20ù C, le spectre de fluorescence se présente sous la forme d’une 
L nde unique dont le maximum est voisin de 3 820 À sur ce spectre, 
peu près symétrique dans l'échelle des longueurs d’onde, on aper- 
oit difficilement deux bandes à peine prononcées situées vers 3616 


et 4 o47 À. 
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Fig. 9. — Courbes de fluorescence du cristal de stilbène à 2930 K 
t à 1300K. 


133 K, le spectre de fluorescence se compose de neuf bandes 
Jien prononcées dont les maxima sont faciles à situer. 

“Cette différence provient à la fois de l'apparition d’une structure à 
Jasse température et du recul des bandes d” absorption vers les 
andes fréquences lorsque la température décroît. 


“Conclusion. — L'étude de la polarisation des bandes de fluores- 
ace du cristal de stilbène montre que la transition est unique et 
e le dipole est probablement parallèle à la liaison éthylénique qui 
int les deux noyaux benzéniques. 

Une structure apparaît lorsqu'on abaisse la température. 
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Tétraphényl 1 144 butadiène 13 (C2:5H22) abrév. T. P. B. 


Les molécules étudiées jusqu'ici sont relativement simples. Il m'a 
semblé intéressant de vérifier si la fluorescence d’une molécule aussi 
compliquée que celle de T. P. B. est aussi polarisée. | 

Je n’ai trouvé aucune publication donnant la structure et les pre 
priétés optiques du cristal de T. P. B. J'ai pu cependant constater 
que la biréfringence est positive. Il me sera donc impossible d'inters 
préter les rapports de polarisation trouvés entre Ip, Im, Ig. 


Résultats obtenus à 293 K [77]. — Le T. P. B. présente une belle 
fluorescence bleue-violette qui va de 4ooo à 4 800 A, avec un seul 
maximum très étalé situé vers 4 4oo À. 

J'ai pu, en taillant trois prismes dont les arètes étaient parallèles 
aux axes de l’ellipsoïdes des indices, reconnaître les trois direc: 
tions p, m et g et mesurer sur un parallélépipède les trois rapports 
suivants entre les intensités des vibrations parallèles à p, m et g: 


gr : CARE : Im 
rm Lee = 236; T = LÀ. 


Cette polarisation est relativement élevée pour une molécule aussi 
compliquée. D’après une communication privée de B. Pullman et un 
article de Platt [88], on doit s'attendre à ce que la transition soît 
longitudinale. i 

Les rapports d’intensités qui précèdent et les prévisions théoriques 
indiquent alors que les longueurs des molécules sont voisines de 
l’axe g ; il fallait s’y attendre, si l’on considère que la polarisabilité 
de la molécule est maxima dans le sens de la longueur. L: 

D'autre part, le coefficient d'absorption élevé et le très bon rende- 
ment de la fluorescence | 114] en solution dans le polystyrolène font 
penser que la transition est permise. | 


Les es Cf 


Mesures à 14° K [79]. — Le spectre de fluorescence du T. P. B. 
293° K présente un seul maximum très étalé qui se situe vers 
23 250 cmt; à 14° K, on n'obtient pas toute la résolution attendue; 
mais cinq bandes encore très larges ; les maxima se situent à peu 
près aux fréquences suivantes : 21850, 22620, 23 090, 24 230 e 
24 840 cmt. 

À 77° K, le spectre se compose de deux bandes dont les maxima 
situent à 22 020 et 23 140 cmt. On note donc un déplacement de 
170 cm" vers les basses fréquences de la bande située vers le rouge 
lorsqu'on passe de 77 à 14° K. Cela représente un effet bathochromt 
de 2,7 cm */dg ; cet effet est de même sens et a la même valeur qu 


1-2 
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elui que jai trouvé entre 290 et 1300 K pour la bande d'absorption 
du T. P. B. en solution dans le polystyrolène. 

Le déplacement de la bande 23140 em—t est plus faible; cela 
s'explique aisément si l’on remarque que la réabsorption, encore 
notable dans cette région à 77° K, repousse le maximum de cette bande 
vers le visible. Il y aurait intérêt à atteindre 2° K afin d’obtenir une 
résolution supérieure. 


Conclusion. — L'étude de la polarisation de la fluorescence du T.P.B. 
à 293° K indique que la transition est longitudinale. L'abaissement 
“le la température jusqu'à 14° K ne provoque pas de résolution; on 
note seulement un effet bathochrome important. 


CHAPITRE V 


cd POLARISATION DES SPECTRES D’ABSORPTION 
; ET DE FLUORESCENCE DE CRISTAUX AROMATIQUES 
CONTENANT DES IMPURETÉS 


2 


# 
# 


Fluorescence. — Je vais donner maintenant les résultats que j'ai 
“obtenus en étudiant la polarisation de la fluorescence émise par des 
“molécules d'impuretés étrangères à un réseau cristallin. Je parlerai 
‘successivement de la fluorescence : 1) de l’anthracène dans le stilbène 
et dans le tolane, ... ; 2) du stilbène dans le tolane et le dibenzyle et, 
enfin, .…, 3) d’un mélange d’anthracène et de stilbène dans un cristal 
de tolane. 


…_ ANTHRACÈNE DANS LE STILBÈNE. — C’est à propos de ce mélange que 
J'ai essayé de vérifier les résultats trouvés par Kastler et Benel [5], 143]. 
4 J'ai déjà donné, à la page 163, la description du réseau du stilbène 
“et à la page 164 le tableau des carrés des cosinus directeurs des 
E: L, M, N'avec p, met g. , 
… Polarisation à 20° C [78]. — Les rapports d’intensités des vibra- 
tions parallèles aux axes p, m, g sont les suivants : 
2 


I j 
7 1,6 —o,1. 


I 
= —h,0+o,1; + 26 20,1; Im 


Im 19 


… J'ai déterminé l'erreur en multipliant les mesures sur de nombreux 
‘spectres et j'ai fait, pour chaque spectre, des enregistrements diffé- 
rents au microphotomètre. L'erreur a été calculée en faisant la 
moyenne de dix résultats. 

* Ona la suite : Ip>Ig > Im. 

- Nous avons vu précédemment que le dipole est, dans l’anthracène 
pur, transversal dans le plan de la molécule. Nous voyons, en compa- 


.n-ro4 él 
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| 
rant les rapports d’intensités au tableau X que le dipole n’est pas 
parallèle à la largeur M de la molécule de stilbène ; nous avons done 
le choix entre deux possibilités : r) Le champ du réseau de stilbène 
perturbe la polarisation de la transition au point de changer l’oriens, 
tation du dipole dans le plan de la molécule. Cela me semble assez 
improbable car, dans ce cas, il devrait y avoir une transformation 
importante de l'allure du spectre de fluorescence; or celui-ci ne varié 
guère lorsqu'on passe du cristal d’anthracène pur à 1 anthracène en 
solution dans le stilbène. L’espacement des bandes reste voisin de 
1 4oo cm—! et le spectre est déplacé de 100 À environ vers les grandes 
fréquences, ce qui est relativement peu si l'on compare ce déplacements 
à l'énergie de la transition. 2) Je pense qu’il faut plutôt supposer ques 
les molécules d'anthracène ne remplacent pas simplement les molé 
cules de stilbène et ont, entre les molécules de solvant, une orienta< 
tation d'équilibre qui n'est pas nécessairement celle des molécules de 
stilbène ; cette orientation serait telle que la largeur M des molécules 
d’anthracène soit voisine de la normale N des molécules de stilbène 
Influence de l'excitation. — Kastler et Benel ont montré [5|, [48] 
ù que le rapport des intensités" 
séparées par un prisme biré-* 
fringent dans une directions 
d'observation ne dépend pass 
de la polarisation de l’excita-# 
tion et de sa direction. Si l’on 
considère la figure 10 par 


Æ 
d 


exemple, le rapport des in 
tensités mesurées dans la direc-* 
tion OX est indépendant de. 
la direction d’excitation (OY* 
ou OZ) et de la polarisation 
(champ électrique Ex, Ey ou 
Ez): « Le cristal ne se sou- 
vient pas de l'excitation ». 
Cela tient à ce que la fluores-! 
cence moléculaire peut ne 
considérée comme une réémis-" 


Fig. ro. 


sion de vibrations Lars 
incohérentes. L’amplitude de. 
la vibration de flaorescenes] 
parallèle à un axe du cristal s'obtient simplement en projetant les: 
trois moments moléculaires sur cet axe ; c’est ce qui permet d’utili- 
ser les tableaux des carrés des cosinus directeurs pour déterminer. 
les rapports d'intensités de deux vibrations. 
_ J'ai bien vérifié ce résultat. 


OUR 
Û 
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À Mesures faites à 133° K. — Lorsqu'on passe de 2930 K à 133°K, 
Pallure du spectre de fluorescence ne varie pas beaucoup. On doit 
noter cependant que les bandes sont plus fines à 1330 K et que la 
bande située vers 3 944 À à la température ordinaire est dédoublée 
par l’abaissement de la température. La bande située à 3 773 À est 
probablement une bande de fluorescence du stilbène (la figure 11). 


1 Ajoutons enfin que le déplacement bathochrome du spectre est 
faible lorsque la température décroit. 


si 
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4 Fig. 11. — Courbes de fluorescence de l’anthracène en solution 
: dans le stilbène à 2880 K et à 1300 K. 
. Mesures faites à 14° K.— 11 m'a paru intéressant de vérifier expé- 


“rimentalement sur un cristal à basse température que les vibrations 
-du solvant n'apparaissent pas dans le spectre de fluorescence du 
-soluté. 
Banerjee et Mishra [2] ont pensé trouver, dans le spectre de fluores- 
ence de l’anthracène en solution dans l'alcool éthylique, des fréquen- 
Ces de vibration du solvant ; ce résultat a été critiqué par Rousset et 
Garnier [94] puis par Sambursky et Wolfsohn [95]. Mais la largeur 
des bandes de fluorescence de solutions solides à la température ordi- 
maire a toujours interdit de faire des pointés précis susceptibles de 
‘résoudre définitivement cette question. 
_ Les solutions cristallines à basse température sont les seules à avoir 
des spectres de raies; les solutions vitreuses ne se résolvent pas, 
même à 14° K. La figure 3 de la planche Il reproduit les deux spectres 
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de fluorescence de l’anthracène, à 14° K, en solution dans le stilbène 
et dans le polystyrolène. On voit que le spectre de la solution vitreuse 
n’est pas résolu, alors que le spectre de l’anthracène en solution 
cristalline se compose de raies ; ces raies ne sont pas aussi fines que 
dans le cas du cristal d’anthracène pur (fig. 2, planche II) mais elles 
permettent néanmoins des pointés bien plus précis que les bandes 
larges de la solution vitreuse. ; 

Le tableau XI donne la liste des raies qui ont été dénombrées, leur 
intensité et la vibration qui leur correspond. 


TaBzeaAu XI 


Attribution 


25 621| 08,4 o | V, trans. élect.||23 207| f,tl 2 414 1 400 — 1 o19 ; 
25 5g2| f 29 29 23 o6r| F,tl 2 560 1 4oo + 1 167 N 
25 232| F,1 389 389 22 970! F 2 651 1 4oo + 1 266 | 
25 207| f Li4 — 221826 TE Le3 705 1 4oo + 1 4oo s 
24 844| f,1 777 | 389 + 414? ||22 671] TF 2 950 1 4oo + 1 559 ; 
24 454| f,1 x 167 1 167 22 431| f 3 190 |2 x 1 4oo — 389 4 
24 356! tl 1 265 1 266 22 283| f 3 338 |2 X 1 4oo — 545 | 
24 219] TF x 402 1 400 22 057| f 3 564 |2 X 1 4oo + 757 

24 064| F 1 557 1 599 21 806| f 3 815 [2 X 1 4oo — 1 o19 | 
283 830| f,1 1 791 1 4oo — 389 ||a1 660| tf 3 9612 X 1 4oo + 1 167 ||M 
23 676| tl 1 945 1 400 + 545 ||a1 5609| tf 4 052 |2 X 1 4oo + 1 266 || 

23 44al f 2 179 1 400 + 777 ||ar 416! tf 4 205 [3 X 1 4oo 

23 295| f,tl 2 326 — 21 2794| tf 4 3472 X 1 4oo + x 559 | 


| Abréviations : TF : très forte ; F : forte ; f : faible ; tf : très faible ; 
l : large; tl très large. ; 


Lo mRs QADES E L Dn bn mr, 


— 


; 
On notera que, lorsqu'on passe de l’anthracène pur à l’anthracène. 
dans le stilbène, la transition électronique pure se déplace de“ 
722 cm! vers les grandes fréquences (de 24 899 à 25 621 cm-t)." 
D'après Dadieu [19], les fréquences les plus actives en diffusion. 
Raman du stilbène sont les suivantes : 166, 399, 558, 965, 1 000, 1 190, 
1 321, 1 596 et 1 630 cm—!. Les fréquences de vibration indiquées sur 
le tableau XI sont très voisines de celles de l’anthracène pur | 79] et“ 
sont assez éloignées des fréquences trouvées par Dadieu dans lev 
spectre de diffusion du stilbène. 
On doit en conclure que les vibrations du solvant n’interviennent 
pas dans le spectre de fluorescence du soluté. Je pense l’avoir vérifié 
d’une façon plus précise que Rousset, Garnier, Sambursky et Wolf- 


sohn, car J'ai pu profiter de la résolution du spectre à basse tempéra- 
ture. 


2 


Conclusion. — L'étude de la fluorescence de l’anthracène en solution 
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dans le stilbène montre que les molécules d’anthracène ne sont pas 
parallèles aux molécules de stilbène et que les vibrations du solvant 
n'interviennent pas dans la structure vibrationnelle du spectre de 
fluorescence du soluté. | 
Le spectre d+ l’anthracène se résout en raies à basse température ; 
cela n'est pas le cas lorsque l’anthracène est dissous dans un milieu 
» vitreux, le polystyrolène. 


 ANITHRACÈNE DANS LE TOLANE. — Le cas de l’anthracène dans le tolane É 
“(diphényl-acétylène) est tout à fait identique au précédent, car les 
molécules de tolane ont la même forme que celles de stilbène [89] et 
“ les réseaux sont identiques. 7-3 
Le tableau des carrés des cosinus directeurs est très voisin de celui | 
«du cristal de stilbène (tableau X). 

—._ Les rapports d’intensités sont les mêmes que ceux relatifs aux 
«solutions de l’anthracène dans le stilbène. 


: Le spectre de fluorescence de l’anthracène dans le tolane est tout 
À 


deux molécules au lieu de quatre. Les molécules ont la même forme 
pau les molécules de stilbène qui ont été décrites précédemment [93] : 
et la même orientation. Les axes optiques sont dans le plan b (or0); je 
la bissectrice aiguë des axes optiques fait un très petit angle avec ei 


— l'axe cet elle se trouve dans l'angle aigu 8. Le cristal a une biréfrin- 


… d’un bout à l’autre du spectre visible [33]. ; st 
On peut déduire de ces résultats le tableau suivant des cosinus ; 
…_ directeurs : | 


Tagzeau XII * 

1% 

L M N a 4 

Ci 

APN TUE 0,839 0,123 0,028 Le 
ee D HEART 0,048 0,682 0,269 À 
GE = 0,108 0,194 0,696 ÿ° à 


Le tableau relatif au tolane est le même que celui qui se rapporte 
au stilbène. é 
» Les valeurs correspondantes des carrés des cosinus directeurs rela- 
" tifs au tolane et au dibenzyle sont très différentes ; cela va nous: 
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permettre d'observer la fluorescence émise par les molécules de stil- « 
bène dans ces deux cristaux sous des angles différents et contrôler le 
résultat obtenu avec le cristal de stilbène pur. 

Résultats obtenus à 293° K [78]. — Les rapports d’intensités sont « 
les suivants : 


PE: s Im Ip I Im 
1° Stilbène dans le dibenzyle : 5 — 4:6 AE Panel PL AVE Ps 3,5. 
1 Te L Im 1 EN: Im 
2° Stilbène dans le tolane : D 750: RER Te 1,4 


Dans le cas des solutions dans le dibenzyle, Ip et Ig sont très 
voisins au lieu de Im et Ig dans le cas des solutions dans le tolane. M 
L'examen des tableaux X et XII montre qu’il doit bien en être ainsi 
si le dipole est voisin de N ou du radical — CH — CH —. d 

Les mesures de polarisation faites sur un cristal pur de stilbène 
sont donc confirmées. | 

Lorsqu'on passe du stilbène pur aux solutions dans le tolane et i 
dans le dibenzyle, le spectre de fluorescence du stilbène se déplace * 
vers l'ultra-violet ; le déplacement est plus important dans le cas des 
solutions dans le dibenzyle. ; | 

Mesures à 133° K. — Stilbène dans le tolane. — Puisqu’on a 


340 360 380 400 420 
Fig. 12. — Courbes de fluorescence du stilbène en solution 


dans le tolane à 2880 K et à 1309 K. 


doiventavoir des domaines voisins, car la réabsorption est négligeable. 
, . . J 
C'est bien ce qu'on constate sur la figure 12; mais l’allure des 
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- spectres n'est pas tout à fait la même, car les bandes situées à 3 607 
et 3 428 À sont légèrement réabsorbées à + 150 C etleur maxima est 
- déplacé vers les grandes longueurs d'onde. Le déplacement batho- 
. chrome par abaissement de la température est assez notable. 
… [l'est intéressant de noter aussi à quel point les spectres de fluores- 
…cence à 133° K du stilbène sont différents selon que la substance est 
… pure ou dissoute dans le tolane (comparer les figures 9 et 12). 
Sttlbène dans le dibensyle. — La réabsorption n'intervient pas 


| pour déformer le spectre de fluorescence du stilbène ; cela est dû, 
2" 
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Fig. 13. — Courbes de fluorescence du stilbène en solution 
dans le dibenzyle à 2880 K et à 1300 K. 


cu de SU 


- probablement, à ce que la concentration en stilbène était faible dans 
» l'échantillon étudié de dibenzyle (fig. 13). PE 

“ Dans tous les cas des solutions précédemment étudiées, l’abaisse- 
. ment de la température ne produisait qu'un affinement des bandes 
laissant apparaître un nombre assez restreint de nouvelles bandes. 
Dans le cas présent, il n’en est pas de même, et, si le spectre n a 
… profondément modifié quant à son allure générale, l'aspect des bandes 
principales est complètement transformé par l'apparition d une struc- 
- ture assez fine, à raison de sept bandes distantes de 20 À environ par 
bande principale. , 


: re : ae 
-  ANTHRACÈNE ET STILBÈNE DANS LE TOLANE. — J'ai pu avoir 1 ; 
monocristal de tolane qui contenait à la fois- de l’anthracène e : 
stilbène ; j'ai excité la fluorescence de l'échantillon par la raie 2 587 
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de l'arc au mercure, afin d'obtenir les spectres de fluorescence des 
deux substances. 

Si l’on se reporte aux résultats que j'ai obtenus pour chacune de 
ces substances en solution dans le tolane, on voit que, si l’on observe» 
dans la direction de l’axe 19, le rapport des intensités Im et Ip est 
inversé lorsqu'on passe du spectre de l’anthracène à celui du stilbène., 

La figure 4 de la planche II confirme bien ces résultats. 


Absorption. — Kastler et Benel [5], [43] ont montré que les dipoles 
créés par la première transition en absorption et en émission sont" 
parallèles ; on en déduit que la polarisation des bandes d'absorption: 
est la même que celle des bandes d’émission. 

Il est difficile d'étudier l'absorption de substances pures cristalli-" 
sées, car il faut utiliser des lames minces dont l'épaisseur n'excède 
pas, dans la plupart des cas, 10 y. On ne parvient à obtenir de telles 
lames que parallèlement au clivage le plus prononcé lorsqu'il existe. 
Les résultats qu’on peut attendre sont nécessairement incomplets, 
sauf dans quelques cas privilégiés où les molécules sont parallèles ous 
perpendiculaires à la face de clivage. : 

J'ai fait une étude complète des bandes d'absorption de la premières 
transition électronique de l’anthracène en solution dans le stilbène et 
dans le tolane, en étudiant<successivement trois plaques cristalliness 
d’épaisseurs connues (de l’ordre de 1 à 2 mm), taillées perpendicu- 
lairement aux trois axes de l’ellipsoïde des indices. 

Le montage décrit au chapitre premier et schématisé sur la figure 1 
m'a permis d'obtenir successivement les vibrations parallèles à p, m 
et g. Comme j'ai fait traverser le cristal suivant trois directions per-« 
pendiculaires, j'ai retrouvé deux fois chaque vibration; j'ai pus 
étudier ainsi l'effet de la direction de la propagation sur l'absorption." 


ANTHRAGÈNE DANS LE STILBÈNE. — Mesures à 2930 K. — Une pre- 
mière transition électronique dans l’anthracène donne une bande 
d'absorption qui débute vers 3 300 À et s'étend jusque vers 3 300 À :! 
mais le premier maximum d'absorption dû au stilbène a lieu vers. 
3 200 À et, par suite de la forte concentration des molécules de stil-. 
bène dans le cristal, l'absorption est déjà forte à 3 700 À. 

J'ai calculé un coefficient K défini par la relation : I—1,.e-X; ce: 
n’est pas un coefficient d'absorption, car la concentration, inconnue, 
n'entre pas dans le calcul de K. En réalité, le coefficient porté en 
ordonnées sur les courbes est le produit du coefficient d'absorption: 
par la concentration, c’est-à-dire une constante d'absorption. Cela n’a 
d’ailleurs pas d'importance pour le but que je me propose, qui est. 
seulement d’étudier comment varie l'absorption avec la direction de 
propagation de la lumière et la direction de la vibration. | 

Les résultats sont mis en évidence sur la figure 14. La courbe 


4 
* » M 
« ”, s4ù VO 


“indiquée par la notation à(j) représente la variation, en fonction de 


“à l'axe j et se propageant dant la direction J- On peut faire les remar- 
ques suivantes : 


— 1° On aperçoit deux bandes très fortes de l’anthracène situées au 
4 voisinage de 3670 et 3 870 À, suivies, du côté de l’ultra-violet, de: 
… bandes plus faibles. 

3 2° Ces deux bandes sont surtout visibles sur les courbes pig} 
met p{m). 


360 370 380 390 
Fig. 14. 


3° Les coefficients d'absorption de ces bandes varient avec la 
direction de propagation. . j 
4° Le spectre d'absorption du stilbène apparaît vers 3 650 À ; sa 


inférieure à 3 650 À, en effet, l’absorption de la vibration parallèle 


de la lumière. 
Ces observations confirment les résultats que j'ai obtenus en 
étudiant la polarisation de la fluorescence du stilbène pur et de celle 
de l’anthracène dans le stilbène. À 

La troisième remarque est imprévue car on doit s'attendre à ce que 
l'absorption ne dépende pas de la direction de la propagation; en 
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la longueur d'onde, du coefficient K2( 7) relatif à la vibration parallèle: 


3 . . . ; à , L 
polarisation est inverse de celle de l’anthracène (aux longueurs d'onde 


à p est la plus faible) et ne dépend pas de la direction de propagation 
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effet, prenons le cas d'une vibration lumineuse parallèle à l'axe p se 
" propageant dans la direction m et appelons k, la part de chaque 


2 molécule au coefficient d'absorption ; soient »,,, n, et n, les nombres 
. de molécules que l’on rencontre dans les trois directions m, g et p. = 

Le coefficient d'absorption Kp{m) doit être proportionnel à k,, au | 
nombre de molécules rencontrées dans la direction rm (n,) ei au 
nombre de molécules contenues dans la section traversée ; on a donc» 
\ à une constante près, la relation : 


Kp(m)=A.k,.Nn-19-1ps 


puisque le nombre de molécules contenues dans la surface d'onde est 
proportionnelle à n,,.n. 
On aura de la même manière : 
Kp(g)=A.k,.R, ln :lp | 
Les valeurs de Kp(m) et de Kp(g) devraient donc être égales. 
Si elles ne le sont pas dans le cas de l’anthracène en solution dans 
_ le stilbène, c'est très vraisemblablement parce que la force oscillatrice 
elle-mème dépend de la direction de propagation. Ê 
Mesures à 133° À. — Nous venons de voir que, à la température 
ordinaire, les bandes d'absorption du stilbène masquent une partie 


Akxc L 4 ev 


26000 26500 27000 27500 28008 


Fig. 15. — Courbes d'absorption de l'anthracène en solution 
dans le stilbène à + 320 C, + 460 C et — 1360 C. re 


notable des bandes de l’anthracène. Lorsqu'on passe de Late 
138 K, l'absorption du stilbène est repoussée vers l’ultra-violet, 
(08 
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parce que les bandes se déplacent dans ce sens, soit parce qu’elles 
Saffinent (voir fig. 19). L'abaissement de la température permet donc 
d'étudier un domaine d'absorption de l’anthracène plus étendu vers 
Pultra-violet ; les trois effets observables par refroidissement sont les 
Suivants : 

… 1° Affinement des bandes et apparition d’une structure plus fine. 
On peut évaluer l’écartement des bandes à 400 em! environ, ce qui 
était difficile à voir à la température ordinaire. 

2° Les maxima sont plus élevés et les minima sont plus faibles à 
.133° K qu’à + 72° C. 
M. 3° On observe enfin un déplacement bathochrome de 100 cm-! 
environ. 

—_._ ANTHRACÈNE DANS LE TOLANE. — Mesures à 2930 K. — Les bandes 
| d'absorption du tolane sont situées plus loin vers l'ultra-violet que 
melles du stilbène ; elles arrêtent complètement la lumière incidente à 


“partir de 3 350 À seulement, ce qui permet d'étudier un domaine 
“plus étendu du spectre d'absorption de l’anthracène. 

— L’absorption ne semble plus dépendre de la direction de la propa- 
“gation. 

… Comme dans le cas du stilbène, les maxima sont dédoublés : le 
“déplacement des bandes d'absorption du tolane vers les grandes fré- 
“quences par rapport à celles du stilbène permet d’apercevoir deux 
“pics supplémentaires vers 27600 cm=! et 28 980 cmt. On observe 
“aussi un déplacement hypsochrome lorsqu'on passe de la solution 
dans le stilbène à la solution dans le tolane. 

# Les conclusions qu’on peut tirer de la polarisation des bandes 
d'absorption sont les mêmes que celles de la page 171; les dipoles ont 
“Ja même orientation en absorption et en fluorescence. 


' Mesures à 1330 K. — Les bandes d'absorption du tolane se dépla- 
cent vers l’ultra-violet lorsque la témpérature décroît, comme dans le 
-cas du stilbène. % 

- L'abaissement de la température provoque un affinement des 
bandes de l’anthracène, une légère axaltation des maxima et enfin un 
déplacement bathochrome de 140 em—!, c’est-à-dire une fois et demi : 
Supérieur à celui qu'on observe dans le cas des solutions dans le 
stilbène. 

À Conclusion. — L'étude des bandes d'absorption de l’anthracène en 
solution dans le stilbène et dans le tolane à deux températures 
(confirme les résultats obtenus en fluorescence à propos de l'orienta- 
tion du vibrateur par rapport aux axes cristallographiques; les 


dipoles d'absorption et de fluorescence sont bien parallèles. 
Ann. de Phys., 12° série, t. 10 (Janvier-Février 1955). 12 
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Action de l’état physique du solvant sur le spectre d’absorption du 
solute. — Après l'étude qui précède sur la polarisation des spectres 
de fluorescence et d'absorption de quelques composés aromatiques; 
j'expose maintenant l'influence de l’état physique du solvant sur le 
spectre d'absorption de l’anthracène. | 

Je n’ai pas pu étudier le spectre d'absorption de l’anthracène dans 
le dibenzyle, car je n'avais pas d’échantillon monocristallin corres- 
pondant; je me suis contenté d'étudier le spectre d'absorption dans 
le dibenzyle liquide; j'ai joint ce résultat à ceux fournis par des 
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solutions cristallines et liquides d’anthracène dans le stilbène et dans 
le tolane. : 

Le stilbène fond à 124° C, le tolane à 60° C et le dibenzyle à 52° C 
Les mesures ont été faites, pour le stilbène liquide à 1350 C environ 3 
pour le tolane à 700 C et pour le dibenzyle à 60° C. Pour cela, j'ai 
placé la substance dans une cuve d'absorption constituée par une cal 
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de 1 mm en verre serrée entre deux rondelles de verre de bonne 
qualité. La fusion a été obtenue par rayonnement d’une lampe Phil- 
Hps dite « infra-rouge » éteinte pendant le temps d'exposition (une 
minute environ). 

Tous les spectres d'absorption obtenus se trouvent réunis sur la 
figure 16. 

Aussi bien dans le cas du stilbène que dans celui du tolane, les 
bandes d'absorption sont déplacées de 4oo em! environ vers l’ultra- 
violet lorsqu'on fond la substance ; la structure semble disparaître et 
Pon n'aperçoit plus que les bandes les plus fortes, séparées de 
à 400 cm! environ. 

Le déplacement bathochrome qui se produit lors de la cristallisa- 
tion est trop fort pour être dû uniquement à l’abaissement de tempé- 
rature. Il s’agit donc d’un effet dû au changement d’état du solvant. 
Mais il est curieux de constater que les maxima d'absorption du 
puuide prennent (autant qu'on peut l’estimer sur des bandes aussi 
larges) la place des bandes faibles situées à 470 cm‘ environ vers 
ultra-violet des bandes les plus fortes du solide. On peut se deman- 
“der si les bandes les plus fortes des cristaux ne proviennent pas 
justement de l’état cristallin. 

…_ La fusion de la substance ne provoquerait pas de déplacement, 
mais la disparition de certaines bandes spécifiques de l’état cris- 
tallin et analogues aux bandes de polymérisation observées par 
Scheibe [90] {97} pour le cas du chlorure d’isocyanine. 

É Il est possible que les bandes spécifiques de l’état cristallin soient 
précisément celles qui se résolvent en raies à basse température ; les 
‘autres resteraient larges même à 14° K (voir la figure 2 de la 
planche II [70]. 

— Notons enfin que la figure 14 montre que toutes les bandes de 
V’anthracène ont la même polarisation ; s’il y a création de nouvelles 
De" par le réseau cristallin, ces bandes résultent d’un dipole ayant 
Même orientation que celles qui existent à l’état vitreux. 


CONCLUSION 


L'étude de la polarisation des spectres de fluorescence émis par 
es monocristaux aromatiques m'a conduit à déterminer l'orientation 
lu dipole électrique par rapport aux éléments de symétrie des molé- 
cules. j ke 

» Les mesures ont été faites à la température ordinaire et, dans cer- 


A NT en Pt | S 
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tains cas, à 130° K, 14° K et »° K ; elles donnent des résultats concor- 


dants. 
Les bandes spectrales sont larges à la température ordinaire et on 


Tagzeau XIII 


Fréquence 
: de la trans. 
ME Type [Orientat. élec. pure 
Substance | ,P#,.| de AU Tr hein OS Solvant 
€ l'état |symétrie| dipôle | 
Fr à 2930K| à140K 
en cm—"!|en cm! {| 
Naphtalène . S B2u trans. | 31 398 — [Substance pure. 
S Biu long. 30 452 — » » 
Acénaphtène. S Bou trans | 30 760?| 30 018 [Substance pure./|| 
S S Biu long. | 30 760 | 30 542 » » 
É — — — 23 628 » » 
Diphényle S Bin long. | 32 458 | 32 480 Eds : pure. | 
d — — — 24 866 
[| 
Anthracène . S B2u trans. | 24 goo0 | 24 899 [Substance pure. | 
| 
Re a EE En Et ER lie ets | 
x | 
Anthracène , S B2x trans. | 25 348 | 25 620 |Solntion dans || 
le stilbêne. {| 
Anthracène . S B2y trans 25 348 == Solution dans | 
le tolane. || 
RE IN UE QU PR le TX A 25e 
Stilbène . . S en long. | 28 994 | — [Substance pure.|l 
Stlbène..v S — long. | 29 163 — [Solution dans 
le tolane. | 
en TU SEEN nee mme ee 
Stilbène . , S = long. | 29 403 — {Solution dans | 


le dibenzyle. 


Abréviations : S : singulet: T : triplet ; long. : longitudinal ; trans. : trans- 
versal. V É 


Tr 
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ne peut pas dénombrer avec précision les fréquences de vibrations 
actives en absorption et en émission. Au voisinage des températures 
débullition de l'hydrogène liquide, les spectres s’affinent et une 
structure vibrationnelle apparaît, qui permet de déterminer la fré- 
quence de la transition électronique pure et les fréquences des vibra- 
“ions permises. L'analyse de cette structure confirme les résultats 
obtenus au moyen de l'étude de la polarisation à 20° C. 

… J'ai aussi vérifié les résultats obtenus par A, Kastler et H. Benel 
Selon lesquels la polarisation des spectres de fluorescence ne 
“dépend pas de la polarisation et de la direction de la lumière exci- 
tatrice. 

_ Des mesures de polarisation effectuées sur les bandes d’absorption 
“de l’anthracène en solution dans le stilbène et le tolane ont bien 
“érifié que les vibrateurs d'absorption et de fluorescence sont paral- 
 lèles. 

à Les résultats principaux acquis sont résumés dans le tableau XIII. 
_ La fusion des solutions cristallines contenant de l’anthracène 
semble montrer que certaines bandes sont spécifiques du cristal. 


(Laboratoire de Recherches physiques, 
Faculté des Sciences, Paris). 
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Le. ÉTUDE THÉORIQUE RELATIVE 
“#4 AUX NOTIONS D'INTENSITÉ 
— ET LARGEUR DE RAIES D’ABSORPTION 


Par Mme VINCENT-GEISSE 
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La mesure des intensités d'absorption présente un grand intérêt, 
mais aussi, malheureusement, de nombreuses difficultés. L’ex périence 
“a montré, depuis longtemps, qu'il n'existait aucune méthode appli- 
Cable au problème posé dans toute sa généralité. Il faut obligatoire- 
ment considérer un certain nombre de cas particuliers qui se distin- 
“auent les uns des autres par la valeur relative de deux grandeurs 
dont l’une est la largeur du domaine spectral à l’intérieur duquel 
se produit l'absorption (raie fine ou bande.large par exemple) et 
l'autre la dispersion du spectrographe utilisé. 

£ Nous avons étudié le problème dans un de ces cas particuliers, 
“présentant une grande importance pratique, celui d'une raie fine 
obtenue avec un spectrographe de pouvoir dispersif moyen. L'étude 
| Fans de la question montre une dépendance étroite entre l’inten- 
sité d'absorption et la largeur de la raie. Nous définirons donc tout 
d'abord ce que nous entendons par largeur de raie ; nous chercherons 
“ensuite la relation qui existe entre l'intensité et l'absorption lue; 
10e relation nous permettra de déterminer théoriquement les con- 
“ditions dans lesquelles devront s'effectuer les mesures d'intensité; 
“enfin nous étudierons diverses généralisalions possibles des résultats 
obtenus. 


. RELATION ENTRE INTENSITÉ ET LARGEUR DE RAIE. 
A LARGEUR EFFICACE | 


— On a coutume de parler de la largeur d'une raie d'absorption comme 
l’une grandeur fixe, à température et pression données. Pourtant 
expérience montre que, toutes choses égales d'ailleurs, si l'on 
‘augmente la longueur de la cuve absorbante, les raies s’élargissent 
Ann. de Phys., 12e Série, t. 10 (Mars-Avril 1955). 15 

tion périodique bimestrielle. 
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À puis empiètent les unes sur les autres, et que la structure fine dispæ 

» raît même complètement pour une épaisseur suffisante de gaz. Nous 

# allons d’abord rendre compte théoriquement de ces phénomènes: 

e+ Pour cela, il nous faut adopter une expression déterminée pour là 

PE forme de la raie. Nous supposerons que nous avons affaire à des raies 

; de vibration-rotation et que leur principal facteur d'élargissement 

+ est celui provenant des choes moléculaires. Dans ces conditions, le 
ü coefficient d'absorption est donné, à l’intérieur d’une raie, par le 

pression de Lorentz : | 


B 


2» À 


EH 


ot 
, 
Lt 


‘ | va est le nombre d'ondes du centre de la raie, A la demi-large ar À 
…. : :  mi-hauteur, B une constante. Cette hypothèse se trouve souvent 

__ bien vérifiée et, dans tous les cas, elle constitue une bonne app oxi 
mation. Ea utilisant la définition de l'intensité : © 


LS 
x — [A kd 


a : 


_&k s'écrit encore : 


"ÆA FAI 


Rd +0—wr] 


L . , 
Pour une raie donnée, A ne dépend que de la température et de k 
pression et à est une constante. Mais, sur un spectre, nous ne lison 
pas # mais L./l, rapport des énergies transmises en l'absence ou e 
__ présence du corps absorbant, Eu supposant la dispersion infinie et! 
fente infiniment fine : 


| a 
4L=6 "= e PEACE (4) où = v —Vee 


. Ce n’est pas la largeur réelle 24 qui nous intéresse, mais la larg 
dans le graphique 1,/1, fonction de », que nous allons maintena 


+ calculer (Bg. 1). Au centre L/k —e-%*"\—e", si nous posons 


à a me. 
‘S i—=<. 4 ni { 
= Loin du centre 1 /L —1. 

Nous appellerons demi-largeur efficace de raie la grande 
ST telle que, pour $ = A,, Lil, ait une valeur moyenne arithkm 
entre 1 ete. 


+ Nha Le caleul donne : 
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Cette expression se simplifie dans deux cas : 
n a) è est petit. On obtient : 


OAI EL 
mb) est grand. e—° est négligeable par rapport à 1. 


: 


- Pour ÿ > 10, avec une précision supérieure à celle des expériences, F1 
à À 


A, —1,2/64. (9) 


mi-largeur réelle de la raie enregistrée, dans des conditions de 
persion infinie, et nous avons obtenu les résultats suivants : Pour 
s raies faibles et une longueur absorbante petite, A, est voisin de A, 
mi-largeur de raie de Lorentz, et varie linéairement avec xl. 
Q and «l croît, À, augmente, et, pour des raies fortes ou de grandes 
longueurs absorbantes, A, peut être beaucoup plus grand que A. La (4 
irgeur efficace d'une raie est fonction de l'intensité de celte rate et. 
ét de la longueur absorbante. 

La figure (2) illustre la fonction (4) en montrant l’aspect des raies 
ur diverses valeurs de à (A est le même pour toutes ces raies et on 
rend compte ainsi que la notion habituelle de largeur de raie 
éloigne bien de l’idée intuitive que l'on peut s’en faire). Même avec 
un appareil très dispersif et une fente infiniment fine, une raie intense 
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Dans le cas d’une succession de raies fortes, on observe un fond 
continu, qui augmente en même temps que la longueur absorbante, 
il deviendra alors impossible de mesurer l’intensité à cause du chevau- 
chement des raies entre elles. 


Domaise occupé par une raie. — Nous désignerons par d le domaine 
total occupé par une raie, c’est-à-dire l'intervalle de fréquences dans 
quel L,/1, a une valeur différente de 1, inférieure à 1 — +, avec 
Æ—0,01, par exemple. 

— Le calcul de d, semblable à celui de A,, conduit au résultat suivant 
lorsque à n’est pas trop petit : 


ds). "s10) 


En comparant à (9) nous voyons que, pour >> 10, d est propor- 
tionnel à A.. 


BU = — 0,01 d=— 174, Si s—0,0/ 0 0 


Si à est suffisamment petit, cette définition n’a plus de sens; on en 


ÿ * d 
‘adopte une autre en supposant, pour Y—V=T 


3 1— 5 petit par 
rapport à sa valeur au centre de la raie. En tenant compte du fait que, 
dans ce cas, A. est voisin de A on trouve, comme plus haut, d propor- 
“tionnel à A. 

“ Le domaine occupé par une raie est proportionnel à sa largeur 
efficace (Dans les conditions ordinaires de précision d voisin de 10A,). 


À 


—_ RELATION ENTRE ABSORPTION LUE ET INTENSITÉ 


Nous nous intéressons ici à des raies de structure fine de gaz, dont 
a largeur 24 est voisine de o,1 cm", obtenues avec des spectrographes 
le pouvoir dispersif moyen, tels que les largeurs de fente réalisables 
‘se trouvent supérieures à 1 cm‘. Pour des raies très fortes, nous 
‘avons vu que A, était beaucoup plus grand que À, mais qu alors il y 
‘avait chevauchement et qu’on ne pouvait plus faire de mesures. 
D'autre part, nous dirons plus loin qu’il faut faire une extrapolation 
à longueur de cuve nulle pour mesurer une intensité absolue ; nous 
“devons donc prendre en considération le cas où la fente recouvre large- 
‘ment la raie. S'il s'agit de raies intenses le choix d’une longueur / 
appropriée nous permettra d'avoir À, assez petit pour que l'hypothèse 

oit valable. Dans toute la suite de ce travail, nous supposerons donc 
que la largeur a de fente dans le spectre est plus grande que le 
domaine occupé par une raie. Cette hypothèse n be A a 
puisqu'elle se réalise toujours pratiquement par le choix d’une lon- 


l 4 | #4 à j i Re 1: À | 
- 5 


gueur absorbante convenable. Nous allons voir que les conditions | 
précédentes sont précisément très favorables : elles nous permettront | 
de mener le calcul jusqu’au bout et d'obtenir une relation générale ! 
entre l'absorption lue et l'intensité. 1 
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CALCUL DE L’ABSORPTION. — Soit une raie de centre v, et de largeur 24, 
et dont le coefficient d'absorption est donné par la formule de 
Lorentz (3). En tenant compte de la relation (6) et posant : 4 


= 1 Gr) 


P no 
où encore é—t/A, la transmission, pour des fentes d'entrée et de 


1 sortie infiniment fines, s'écrit : Î 
srl D 
FAN Lil = e v/TÀ, (12) 


Désignons encore par d L 
domaine de nombre d’ondes occup 
par la raie et par a la largeur di 
fente dans le spectre exprimée ave 


seulement les résultats. Désignons 
par E,/E la transmission pour de: 
fentes, de largeur a à l’entrée e 
infiniment fine à la sortie, et pa: 
E,/Eo, celle relative à des fente: 
égales, de largeur a. La figure (3 


.  CÈSS | | | 
RE A Te / 
Ka Des _ \ ù 

Pal 

ï 
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+ 4 


pr les résultats obtenus, et l’on a, en désignant par È l’inté- 
grale : 


L ir: Ce ets (13) 


‘én supposant d beaucoup plus petit que a. 
Nous désignerons par 2, el sous le nom d'absorption totale z, Le 


Le 


x! - Er 
expression à ( D Em), que nous retrouverons souvent dorénavant : 


PAT. : 2 Er - £ 

j s=a(i—5),. (14) 00 
‘4 : : F4 
…. Dans le cas où la largeur de raie est petite par rapport à la largeur 
de fente, nous avons : 


2. £— 24 (15) | 


A des facteurs constants près, la figure 3, s'obtient à partir de 8, 


et 3 à partir de 3, en déplaçant le long de l’axe des abscisses un * #44 
Dont de longueur a et mesurant l'aire comprise entre la courbe ne 
et deux parallèles à l'axe des ordonnées passant par les extrémités de RES 
“ce segment. L’équation (15) fournit une relation entre =, relié très de 


“simplement à l'absorption lue et È qui est une fonction de à, donc de 
Jintensité de la raie. Il nous faut maintenant calculer X. Avant ei: 
d'aborder le calcul le plus général nous allons examiner un cas parti- 
ulier très important, celui des faibles absorptions. 


Æ “4 
4 . LT 
“ ETUDE DU CAS PARTICULIER DES FAIBLES ABSORPTIONS. — 51 d est très À 
Jetit, l'équation (13) peut être remplacée par la suivante : F. 
Le ‘A 
Es / 5dt A 
L so) 0 I + L< À 
ui est intégrable. pe: 
4 

Q s T n = css 
_—5—, d'où d'après (15) et (6) s— rAù — al ou encore s/{—. a 


2 
Autrement dit, à la limite, lorsque / tend vers o, z// tend vers «. La 


KT 

Mesure de z nous permettra donc d’en déduire # sans aller plus loin, ; 
ans l'examen de Y. Nous ferons toutefois le calcui dans le cas 
Sénéral, de manière à trouver une relation entre z et «, valable pour ER 2 
toutes les valeurs de /, Il est facile de montrer que le résultat précé- 1 à 
dent demeure vrai, quelle que soit la formule adoptée pour le :" 


coefficient d'absorption de la raie, en supposant seulement celle-ci h 


faible. | AERAUE 
» Remarque. — Le résultat précédent peut se comparer à ceux 25 
ue. 4 

2 
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obtenus par d’autres auteurs. Bourgin (‘) définit une absorption} 
totale, ou absorption intégrée A par l'expression : 


M =, Ll)as. (16), 


A est dite encore « aire sous là courbe d'absorption », et elle se 
mesure effectivement par cette aire quand la fente est très fine paz 
rapport à la largeur de la raie. G. Amat (?) a étudié avec précision; 
pour une raie de forme quelconque, la grandeur A, et dans le cas 
précisément qui nous intéresse, où a est plus grand que d. Il aboutit 
au résultat suivant : P étant le sommet du triangle de la figure 3,, om 


a rigoureusement en ce point al I —ÿ)= A. Donc, à la limite” 


lorsque d est très petit par rapport à a, et que la diffraction est 
négligeable, on a s — A. C’est pourquoi nous avons donné à £ le nom 
d'absorption totale. 4 


CaLcuL DE L'INTÉGRALE È. — Nous repartons de la formule (13). La“ 


fonction sous le signe n’est pas intégrable. © peut toutefois être 
o P 8 P 


calculé par les fonctions de Bessel, mais notre but ici étant plutôt 
l'obtention d’un résultat approché d'expression simple, nous n’utilis 
serons pas cette méthode. Plusieurs procédés sont applicables pour 
un calcul approché. Nous développons ci-dessous celui qui nous &* 
donné les calculs numériques les plus simples. 


19 à petit. — La formule sous le signe | est développable en séries 
convergente quelles que soient les valeurs de à et {. On obtient : | 
A c? Bn+1 
EU le E 0 NE TRE (17) 
| 
12 si 
ou : RE: (GE epHi . (18). 


. Chacune de ces intégrales est facilement calculable au moyen d’une 
formule de récurrence et l’on a : 


25% 1 ôÀ 1.3 © n1-3..….(2n—1) ôn+1 
z 


M sa tabs bon CC TG SR 


E est donné, en fonction de à, par une série alternée, convergente 
quel que soit à. Si à est petit le calcul des premiers termes nous donne 
une excellente valeur approchée de X. Par contre, si à est grand, elle 
ne nous permettra pas, en pratique, de calculer Ÿ, car il faudrait un 
nombre de termes trop considérable. Cette restriction ne nous gène 


(1) BourGin (D. G.). Phys. Rev., U. S: A. 1927, 29, 794-816. 
(?) Amar (G.). Thèse Doct. Sc. Phys., Paris, 1951. 
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pas, car nous verrons tout à l'heure que, dans ce cas, nous avons un 
autre moyen très facile de calculer une valeur approchée de 3. 
En effectuant le calcul numérique des premiers termes on obtient : 


2 53 85 C6 cm AR 
2 Ô 0 5ô: 1) 7o8 1107 1430 
7 


Les huit termes ne nous permettent pas de dépasser 5 —3 on a, dans 
“ce cas, 2 — 0,88r. Pour 5 — #4, 2 — 1,087 à 8 P: 100 près. 

20 Ô érès grand. — Nous repartons de l'intégrale (13) en supposant à 
sirès grand, à => /4oo par exemple. On a alors : 


== 2) ME —_ e=°/#|dt. (21) 


“On intègre cette expression au moyen du changement de variable 
“t— 1/u. On obtient : 


Î 


2 Pr — V/7è EF ,17V à. (22) 


l Il est facile de voir que l’on a toujours 2CX,. Quel que soit 6, 
D — 1,77V5. 

“ 3° 5 compris entre 3 et 4oo. — Pour à—3 nous avons trouvé 
D 0,88r qui peut s'écrire 2 — 1,604/5. Pour à —/4 nous avons de 
‘même = — 1,70\/5. Ces valeurs de Y ne diffèrent de la valeur asymp- 
“totique que de 10 p. 100 et { p. 100 respectivement. Autrement dit, 
“avec une précision égale à celle de nos mesures, nous pouvons dire 
“que pour à > 3, 2 est proportionnel à VE) avec une constante de pro- 


… portionnalité voisine de 1,7. 
‘ 
| Cazcuz DE £. — Nous savons maintenant calculer z quel que soit ô. 


Pour 5 < 3, z nous est donué par la série (20) jointe à la relation (15). 


- Pour à > 3, z est sensiblement proportionnel à AV avec un facteur 
de proportionnalité qui varie entre 3,2 et 3,5. Nous allons montrer 
que l’ensemble de ces résultats se résume en une formule unique. 
“Revenons d’abord au cas où à est petit : z s'exprime par la somme 
- d’une série : 


nl 62 cl 55 
s sm t+s—s+...]. (23) 


“Ne sachant pas calculer la somme de cette série dans le cas général, 
nous cherchons une fonction qui lui soit approximativement égale. 
* Calculons £° : 


4 € 6? 63 ô 
À gran [s + +... (24) 
| Nous voyons immédiatement une fonction simple, dont le dévelop- 
; pément est voisin de celui-ci et nous allons donc essayer de repré- 


2 
L 
È 


1 


* 
à : 
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senter 2? par la formule 25? = r’Aè(1 —e 5). Pour cela, nous 
comparons les valeurs de £?/r?4?5, calculées par la série (24) à celles, 
de 1 —e?. Les nombres obtenus sont égaux à 4 p. 100 près jusqu'às 
dv i:7 D: 100 près pour È— 3. Done pour Ê< 3, avec une 
PRE SION égale à celle de mesures, nous pouvons écrire : 


22 — r°A'(1 —e—?). (25)% 

NN) En supposant à grand, cette formule donnerait : À 
22? —r?A?5. (26)* 

Or, dans ce cas, nous avons vu que : L 

: 5? — 2120 (27). 
É, FA 
| avec : ; 
ak 35 4 


… La comparaison de (26) et (27) montre que, en prenant À —7, laÿ 
FUÉ formule (25) représente :, aussi bien pour les grandes que pour less 
| petites valeurs de à. Pour à très grand, nous commettons toutefois 
* une erreur relative qui peut atteindre 12 p. 100, en remplaçant X 

par r. Nous le ferons tout de même à cause de la grande simplicités 
\ : que présente le résultat obtenu et à cause des approximations déjà 
à faites auparavant. C'est l'expérience qui nous dira si la formule (25) 
représente bien la variation de s:. Cette relation se simplifie en tenant: 


|: compte de (6). Posons : ? 
| (28) 


te A | £? = rAX(1 — CU Le À (29) 


Dans le cas où £ est petit, il sera commode de se rappeler que £ 
s'obtient par la série (23) dont nous simplifions les termes : 


Nan Se 
Ce “2 OMS GE 
3 : —— — à ] 
Aa, roi an 5 em t..l. (3% 
1 

Fe REMARQUES. VALIDITÉ DES CALCGULS PRÉCÉDENTS. — Les calculs pré- 
f! à cédents nous ont conduite à la formule (29), moyennant quelques 
b* hypothèses ; nous avons supposé, en particulier, la largeur de raie 
' négligeable par rapport à celle de la fente, et les fentes d entrée et de 
…_  sortieégales. En réalité, ces hypothèses ne sont jamais rigoureusement. 


vérifiées. Des calculs plus précis nous ont donné les résultats suivants : 
1° En désignant comme précédemment par d le domaine dans lequel 
la transmission a une valeur différente de 1, la formule (15) doit étre} k 


He: 
À | remplacée par : 


‘ d 
A é sm (1-5). 
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à Le terme négligé dans (15) est en général très petit dans les condi- 
ions où l'on se place pour mesurer l'intensité x. 

— 2° Si les fentes ne sont plus exactement égales l'équation (15) 
kdemeure valable, mais a y représente alors la plus grande des deux 
“largeurs de fente dans le spectre. : 


HAVE dy (31) 


Lorsque xl/rA tend vers o,z/ltendvers 4. — Nous supposerons, dans 
e qui suit, que nous savons déterminer a et T'et, par conséquent, £. 
otre méthode de mesure des intensités est alors la suivante. Con- 
naissant £ pour différentes valeurs de /, nous extrapolons la courbe £// 
nction de / jusqu’à son point de rencontre avec l'axe des ordonnées. 
vs de côté l'étude pratique de cette opération nous examinerons 

seulement la valeur du procédé au point de vue mathématique. De 


“extrapolation à longueur ou pression nulles dans la détermination 


ous verrons qu’il n’en est pas ainsi et qu'on peut savoir & priort, 
dans certains cas, qu’une telle extrapolation ne fournira pas l'intensité 
cherchée. Ces indications nous seront fournies par l'étude des premiers 


É 


points correspondant aux plus faibles valeurs de x//rA. On admet 
ainsi implicitement que, pour ces points, la série se limite à ses deux 
“premiers termes. Autrement dit, si nous désignons par R le 
° TILL) | R üt 
rapport -j;du 3° terme au 2°, nous supposons que est petit, 
i 

“inférieur à o,1 par exemple, pour au moins deux des points ex péri- 
= 21 . LA a La 
“mentaux obtenus. La discussion repose donc sur l'inégalité fonda- 
mentale : 


F de al<<'o,hTA. (32) 


Nous distinguerons plusieurs cas : 


- LE GAZ EST PUR ET SA PRESSION CONSTANTE. — © el À sont constants 
it, lorsque / tend vers o, les termes successifs de la série tendent 
effectivement vers o. Toutefois / ne peut pas descendre au-dessous 


196 JOSETTE VINCENT-GEISSE 


ee longueur telle que l'absorption ne soit plus du tout visible. En 
adoptant par exemple, 1: —T>=>o,01,ona l'inégalité : : 


£>>0,014. (33) 
A la limite, £ — «al. Les deux conditions s’écrivent : 
o,o01a << £-<<0,4TA. (34) 


Elles doivent être compatibles, ce qui impose une relation-limite 
entre À et a : 


a<Z 126A. (35) 


Cette inégalité peut s’écrire sous une forme différente ; en effet 4 est: 
fonction de la pression p du gaz et, d'après les hypothèses faites plus 
haut, A se trouve sensiblement proportionnel à p. A— Asp. La rela=" 


ù PRE a : ; Ra 
tion (35) s'écrit donc encore p> 5%. Autrement dit, à pression 


trop faible, les deux conditions (34) deviennent incompatibles. Dans 
ce cas, quand on atteint une absorption nulle, la longueur / utilisées 
est telle que la série (31) ne peut être limitée à ses deux premiers 
termes. 

D'autre part, la relation (32) peut être transformée elle aussi, car &« 
est proportionnel à p. « — Ip. 

En résumé, une extrapolation à longueur nulle exige, pour étre 
valable, que soient remplies les deux conditions suivantes : 


a j 
pe 12645 (36). 
0.4rAs . 
À eo 
LE GAZ EST PUR ET SA PRESSION VARIABLE. — On maintient la lon- 


L 
gueur / de cuve, constante. Remplaçons « par sa valeur. On a : 


eh Lypl, 1, pe ‘ 
Si A était rigoureusement proportionnel à p, les termes successifs de 
la série seraient indépendants de p et ne tendraient pas vers o. En. 
réalité, lorsque p tend vers o, À tend vers une limite non nulle mais 


très petit, A. D'après les hypothèses faites au début on a, en 
première approximalion : 


ES ENVe (38) 


Nous transformons le développement en série (34) en fonction de la. 


nouvelle variable p. En nous limitänt aux termes du 2€ degré en p, 
nous obtenons : 


(Abe 4 1 2 Jl | 


à FE , À 2 
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ed x 

ne. calcul semblable au précédent donne pour p deux con- 
-ditions : 


0,01€ 0,1À 
M << SG: (40) 
AE 


3 L'étude de ces conditions et de leur compatibilité conduit aux 
résultats suivants : 


448 HIS 126À;. (41) 


sl 


É 


“Quel que soit le gaz considéré A; est toujours du même ordre de 
“Srandeur, voisin de 0,001 cmt. On devrait donc avoir a < 0,1 cm! 
“environ, condition impossible à remplir avec un spectrographe ordi- 
…naire, à prisme. Toutefois, avec un appareil très dispersif, à réseau 
par exemple, a peut être beaucoup plus petit et la condition (4x) 
Malors réalisée. Dans ce cas / doit remplir la condition supplémen- 


- taire : 


3 [ o,o1aA5 £ 

V0 ee. PRE \ (42) 
* » Ar 

2 


QAe 

met enfin p vérifier les relations (4o). 

À En résumé, une extrapolation à pression nulle, avec le qaz pur, 
nest valable que si l'on possède un spectrographe très dispersif et 
“que l'on opère avec une fente fine. Certaines conditions de longueur 
met pression doivent alors être remplies. Dans les autres cas, l'extra- 
mpolation, quoique toujours possible, ne donne pas la valeur de 
. l'intensité. 

"#4 

& Le GAZ, À PRESSION VARIABLE D, EST MÉLANGÉ À UN AUTRE GAZ NON 
» ABSORBANT, DE MANIÈRE À MAINTENIR LA LARGEUR DE RAIE 2AÂ CONSTANTE. 
= Revenons à la série (37). Les facteurs p et / y joueraient exactement 


de même rôle si A ne variait pas. Or nous avons un moyen de main- 


s'écrit : 


LS Fr pl d'a Lu D Ve 

NUE Por REP TN 4. ai (43) 
… Cette série est d'autant plus rapidement convergente que P est 
plus grand. FRA 
x lable : i œ fournit la conclusion 
% Un calcul, semblable à celui du paragraphe I, fou 

‘suivante : | | 

» Une extrapolation à pression partielle p nulle et pression 


reprenant les calculs depuis le début on voit facilement que : 
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| 
totale P constante exige, pour être valable, que sotent remplies les 
deux condilions suivantes : | 
ÿ 


P es & 
12645 &h ÿ 
o,4r\5P ‘ ( ) 
1/ = 
: 
GÉNÉRALISATION DES RÉSULTATS PRÉCÉDENTS. 
ÉTUDE DES BANDES DE VIBRATION ra 
ET DES RAIES MULTIPLES { 


I 
Dans tout ce qui précède, nous avons étudié la mesure des inten 
sités de raies de vibration-rotation de gaz. Dans quelle mesure peut- on 
étendre les résultats obtenus à des bandes de vibration ou à des. 
groupes de raies? Il nous faut distinguer plusieurs cas : Ÿ 
LA BANDE GONSIDÉRÉE EST CELLE D'UN LIQUIDE OU D'UN GAZ COMPRIMÉS 
A UNE PRESSION TELLE QUE LA STRUCTURE FINE À DISPARU. — Nous avons, 
vu, en étudiant le cas particulier des faibles absorptions, que 2/4 
tendait vers «, quelle que soit la forme de la raie. Le résultat est donc 
applicable ici, mais il ne faut pas oublier toutefois que le calcul est: 
fondé sur l'hypothèse que la fente est plus large que la raie considérées 
ici la bande. Cette condition était remplie presque nt 
pour un gaz; pour un liquide, au contraire, il faudra donc prendre 
une très grande fente. La relation (29) n’est par contre plus valables 


Nous AVONS AFFAIRE À UNE BANDE DE VIBRATION-ROTATION D'UN cz 
MAIS LA DISPERSION DU SPECTROGRAPHE EST TROP FAIBLE POUR SÉPARER LES, 


. RAIES. — En prenant une fente assez large purs recouvrir toute la. 


bande, l'intensité totale est-elle encore épale à la limite de s//? En 


| 
| 
£— 24 X (somme des intégrales Y relatives à chaque raie) | 
14 


en supposant, ce qui est vrai en première approximation, que Aa la 
même valeur pour toutes les raies. Cette relation est vraie que les 


‘raies empiètent ou non les unes sur les autres dans le graphique L/To 


fonction de y, à condition que l’absorption soit faible. 

Dans le cas des petites absorptions, E est une fonction additive des 
intensités, donc £ aussi. Autrement dit, lorsque / tend vers o, £/l & 
pour limite, dans tous les cas, l'intensité totale de la bande. 

Pour des absorptions moyennes ou grandes, les relations précé- 
dentes ne sont par contre plus SD Less et nous allons examiner un 


hé 
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cas parmi les plus importants, en supposant cette F0 que les raies 
n ’empiètent pas les unes sur les autres (dans le PAU ee 1/10). 


: Pour une raie nous avions 5—+Ax ou z —\/ral V a. Pour la 
“bande totale nous aurons : 


Cu 
FE 


&— ie x (somme V/a). (45) 


Le calcul de la somme de ÿ œ x dépend de la molécule envisagée ; nous 
l'avons effectué dans le cas d’une bande de gaz sta rque avec ou 


è 


à branche Q. Le résultat est le même dans les deux cas. En rem- 


laçant la sommation par une Hyegrale confondant K+1et Ket 


faisant le changement de variable © K?— w on obtient une fonction L 


à on aboutit finalement au SAR : 


== AR EC . 


7 (s) 


Nous avons une équation du même genre que pour une raie, mais 


SSL ad | 


vec un facteur numérique différent. 
2 Cas DE DEUX RAIES. — A l'étude précédente, nous rattacherons celle 
Le 


lu cas particulier où nous avons, non pas une bande, mais deux raies 
Seulement. Les résultats obtenus dans les paragraphes précédents 
Supposaient que nous avions affaire à une raie unique ; or, souvent 


la levée d’une dégénérescence. Si les raies sont suffisamment 
k séparées pour que la fente n’en recouvre qu'une à la fois, nous mesu- 
rons séparément l'intensité de chacune et aucun problème ne se pose. 
Nous supposerons donc que la fente recouvre en même temps deux 

aies, d’intensités a, et «2. Tout d'abord l'extrapolation de z/l au séro 
nous donne toujours la somme des intensités des deux rates, que 
celles-ci soient séparées ou non. Pour les absorptions moyennes au 
ntraire il nous faut distinguer plusieurs cas : 


) Les deux raies n'empiètent pas l'une sur l'autre. — Nous 


2 rAld do + 21/02). 
Si, ignorant qu'il y a deux raies, nous appliquons la relation : 


ET LAVICT + 2) (47) 


ve et …À la valet réelle : 


Dh). (48) 


(46) 


elle- ci est accompagnée d’un satellite dû à la présence d’isotopes où. 


et leur application à ARO EE à cas concrets. 


"+ 
X 
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1 


A,/A varie entre 1 et 2, égal à 1 si x,/a2 est très petit, égal à 2 2 si y — A 


b) Les raies ont même centre et se recouvrent. — Tout se passe 


comme si l’on n’avait qu’une seule raie d’ intensité «; + «> et de demi= 


= 


largeur A. 
c) Les raies se recouvrent partiellement. — L'application de la 

formule (47) au calcul dé A nous fournit encore un nombre A. compris 

entre A et 24, suivant l'intensité relative des raies et suivant que leu 


recouvrement est plus ou moins important. À 


Conclusion. 


ra 
Les calculs théoriques que nous avons développés ci-dessus nous 
fournissent, au moyen d’une relation générale entre intensité, largeur 


de raie, absorption lue, le moyen de déterminer deux de ces gran: 


deurs, en mesurant la troisième ; ils nous permettent aussi de savoirs, 
a priori, dans quelles ondhieisnie placer pour effectuer de telles 
mesures avec la plus grande précision possible. Nous examinerons» 
dans un prochain article, la vérification expérimentale de ces résultats 


Æ 


Le <a 


(Laboratoire a Recherches physiques à la Sorbonne) 


CONTRIBUTION A L'ÉTUDE MÉTHODOLOGIQUE 
| DES ÉMULSIONS PHOTOGRAPHIQUES 
UTILISÉES EN PHYSIQUE NUCLÉAIRE () 


Par Jean-Pierre LONCHAMP 


INTRODUCTION 


L'utilisation des émulsions photographiques en Physique nucléaire 
remonte à la naissance même de cette branche de la Physique, car 
elle est associée à la découverte de la radioactivité par H. Becquerel 
en 1396. 

… Détrônée par des techniques nouvelles (chambre de Wilson, comp- 
teurs), la plaque photographique sombre dans l’oubli malgré les 
recherches de quelques isolés. Ce ne fut qu'après les travaux de 
C. F. Powell et ses collaborateurs depuis 1945 que l'attention des 
physiciens se porte à nouveau sur l'émulsion photographique. 1945 
marque l’apparition des premières émulsions à forte concentration 
en bromure d'argent. 

… Une fructueuse collaboration entre le laboratoire de Bristol et l'in- 
dustrie photographique anglaise donna bientôt aux chercheurs un 
instrument de travail des plus intéressants. Les découvertes 1mpor- 
lantes se succédèrent rapidement : découvertes de nouveaux types de 
mésons et détermination de leurs masses, exploration systématique 


J 


> (1) Thèse présentée le 28 avril 1953 à la Faculté des Sciences de l'Uni- 
rersité de Strasbourg pour obtenir le grade de Docteur ès Sciences 
)hysiques. 

Ann. de Phys., 12e Série, t. 40 (Mars-Avril 1955). 14 
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$ 
du rayonnement cosmique, étude de réactions nucléaires aux M | 
et grandes énergies. 
| Devant cette moisson de découvertes, les études purement méth 
dologiques furent un peu sacrifiées à lexception toutefois n 
travaux désormais classiques de P. Cüer sur l’image latente 
G. P.S. Occhialini au Centre de Bruxelles sur le développemeutidé des 
_émulsions de plus en plus épaisses. 
0e On est arrivé assez rapidement à un point où l'exploitation et 4 
k profondissement des nouvelles découvertes sont conditionnés par un 
retour à l'étude systématique des questions purement méthodolo= 


giques. 


Host d'ensemble portant : 


19 Sur le problème fondamental des relations parcours-énergie. 

2° Sur la limite des possibilités de la méthode dans la mesure d 
faibles sections efficaces de réaction. 

3° Sur l'étude structurale des traces des « fragments lourds ». 


. L'intérêt de ces problèmes est multiple. Les utilisateurs de la 
- méthode photographique «ont besoin de connaître les énergies des 
diverses particules avec le maximum de précision, d’où l'intérêt des 
relations parcours-énergie, question que nous avons abordée à la fois 
du point de vue expérimental et du point de vue théorique. 


S 


lève des problèmes d'ordre pratique tels que celui de l'identification 
des noyaux par la mesure des « longueurs d’amincissement »; elle 
ae en outre, de jeter quelque PRE ER sur les théories de l'imag 
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À 


PREMIÈRE PARTIE : 


RELATIONS PARCOURS-ÉNERGIE 
DANS LES ÉMULSIONS NUCLÉAIRES 


à Un des progrès récents de la technique des émulsions nucléaires a 
leonsisté à améliorer la précision des relations parcours-énergie. L’en- 
semble des progrès des différentes techniques nucléaires permet de | : 
‘mieux connaître les bilans énergétiques des réactions et il en résulte PT: 
que les énergies des particules émises sont ainsi mieux connues. 
L'augmentation de la précision des mesures de parcours prend de ce 
“fait un intérêt croissant. Corrélativement le contrôle de la reproduc- 
“tibilité des mesures par l'étude de différents facteurs physico-chimi- 
ques, pouvant influer sur la longueur des traces est devenu indispen- 
sable. 
“ 


4 
Nes 
; * 
(l d 1 


CHAPITRE PREMIER 


TECHNIQUE DES MESURES % 
ET PRÉCISION STATISTIQUE DES RÉSULTATS Le à 


On sait que les traces correspondant à un même phénomène 
Corpusculaire, le long desquelles un type donné de particules est 
Palenti depuis une énergie initiale définie E, jusqu’à une valeur 


TE 


Fes D 
RÉEL - 


a 


24 
finale nulle, n’ont pas toutes la même longueur. Cette dispersion ou, 
&straggling » est due à plusieurs causes: fluctuations statistiques du sl 

ombre d’atomes rencontrés sur le trajet de la particule chargée; 1 
étérogénéité du milieu sensible; imprécision des débuts et fins de sa 
aces, etc. Ces différentes causes de straggling ontété étudiées quan- ii 


tivement par P. Cüer {1}. 
Mesurer la longueur d’un parcours consiste donc à déterminer un 
parcours moyen «. Dans la plupart des cas, les mesures individuel- 
lès x se groupent en une distribution de fréquence très voisine d’une 
stribution de Laplace-Gauss, d’équation : 


f—=foexp. [—(x—x/20] avec f— 1/N/2x6. 


f 
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sest un coefficient de dispersion ({) appelé « écart-type » ou « dévias 
tion-standard », il représente analytiquement la demi-largeur de 
la courbe des fréquences pour l’ordonnée du point d’inflexion 
f.=f, exp. [— 1/2]. Le coefficients peut être estimé à partir des don- 


nées, comme étant la racine carrée de la variances —X{x—x)/N—# 
où N représente le nombre total de mesures. Un ensemble de mesures 
est toujours présenté sous forme d’histogramme. Cet histogramme 
représente la dispersion totale qui comporte celle due au procédé de 
mesure lui-même et celle due à la définition même des traces mesus 
rées affectées d'un certain straggling. Avant d'étudier la question de 
l'influence du procédé de mesure nous examinerons le problème de 
l’étalonnage. 


Etalonnages. 


Dans la majorité des cas, les mesures se font au moyen d'une 
échelle oculaire comprenant 100 ou 200 traits au centimètre. Dans» 
d’autres cas, l'emploi d’un micromètre à cheveu (type Bouty par 
exemple) semble préférable. 

On a toujours intérêt à opérer sous fort grossissement, toutes nos 
mesures ont été faites avecdes grossissements utiles dépassant 2 500% 
Le réglage de l'éclairage doit être extrêmement soigné et il est utile 
d'utiliser un filtre pour diminuer les effets de la diffraction. f 

Nous nous servons d’une excellente échelle objectif gravée Zeiss; 
les échelles obtenues par reproduction photographique doivent être. 
rejetées pour le travail de précision, en raison de la mauvaise défini= 
tion des bords des traits. L'équidistance des traits est de 10 y, elle 
est apparue comme étant remarquablement constante tout au long de 
l'échelle. En raison de la courbure de champ, il convient de fairé 
l'étalonnage dans la portion du champ, effectivement utilisée au 
cours des mesures des longueurs. Rappelons que l'étalonnage n’est 
valable que pour un écartement binoculaire donné. | 


Cas d’une échelle oculaire. — Nous donnons comme exemple un 
résultat de calibration relatif à des longueurs voisines de 4o y. Avec 
le grossissement utilisé, il est possible d'apprécier l’écartement entre 
les bords homologues de quatre traits de l'échelle gravée (4o x) à 1/4 
de division de l'échelle oculaire près. On a trouvé 4o y — 60 


| 
(a) Certains auteurs utilisent comme paramètre de dispersion la gran- 
deur a —\/25 qui a l’intérêt de simplifier quelque peu l’équation de la 
courbe de Gauss, P, Cüer appelle coefficient relatif ou « paramètre de dis* 
persion » la grandeur o/x. + 4 
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== 0,25 divisions; 1 division — 0,666 + 0,003 &. Erreur relative 
© 0,9 0/0. | 


Cas d’un micromètre oculaire. — Cet instrument comporte une vis 
micrométrique de pas 0,5 mm dont le tambour est divisé en 50 par- 
ties égales ; il est possible, avec une loupe, de faire la lecture au 
quart de division. IL convient d’utilisertoujours la même portion de 
la vis en adoptant un sens déterminé de rotation. 

… La précision de l'étalonnage est finalement limitée par les phéno- 
mènes de diffraction. IL s’agit en effet d'apprécier la coïncidence entre 
Je cheveu du micromètre et le bord d’un trait de l'échelle gravée. Le 
Hilest bordé par les raies de diffraction et c’est l’une de ces raies som- 
bres très fines qui nous servira finalement de repère. Cette coïnci- 
“dence ne peut être appréciée qu'avec une certaine incertitude et il ne 
servirait à rien d'augmenter considérablement le nombre de pointés. 
11 s'ajoute à ceci une seconde cause d'incertitude due aux fluctuations 
de l’écartement entre les bords correspondants de deux traits de 
l'échelle objectif. Pour nous rendre compte de l'importance relative 
“de ces deux facteurs, nous avons procédé à deux séries d'épreuves : 
1° mesures portant sur un intervalle unique, 

20 mesures portant sur des intervalles répartis au hasard sur 
l'échelle micrométrique. | 

Les résultats de la première série indiquent une dispersion qui, 
exprimée en divisions de la vis micrométrique, s’étend de 256 à 260 
“autour de la moyenne 258. 

…—. Les résultats de la deuxième série indiquent une dispersion allant 
de 255 à 261 autour de la même moyenne 258. 


t 


On a constaté que seuls 5,5 p. 100 des mesures de la deuxième 


Série tombent en dehors de l'intervalle 256-260. 

A Pour tenir compte de l'élargissement de l'intervalle dû à la fluctua- 
tion de la distance entre deux traits de l'échelle (celle-ci apparaît 
comme étant gaussienne), il suffit d'ajuster le paramètre de disper- 
Sion s à la valeur 1,2 division. 
—. Nous pouvons donc donner le résultat de l’étalonnage sous la forme 
‘ro = 208 divisions 22,4; 1 division — 0,038; (erreur relative 


2 Précision statistique des résultats. 


Nous nous servons des parcours d’une particule « provenant de la 
léaction Li‘(na)H® (1). Ces parcours sont voisins de 6 j. et peuvent 
tre qualifiés de petits. Nous employons d’abord une échelle oculaire 


- (1) Les conditions expérimentales sont étudiées au chapitre HI. 


te 


| 
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pour laquelle 1 division — 0,799 + 0,004 y. L'histogramme obtenu 
est représenté fig. 1; il porte sur 300 mesures, l'intervalle de classe 
est 0,5 division. La dispersion au pied de l’histogramme est de 
UE 8 classes, c'est-à-dire 3,1 pu, la 
déviation standard 6 — 0,67 y, le 
parcours moyen est 5,9 y. L: 
Nous avons refait la même mesuré 
en utilisant le micromètre à cheveu 
pour lequel 1 division — 0,046 js 
* L'histogramme obtenu est représ 
senté figure 2, il porte sur 2/40 traces 
La dispersion au pied de l’histot 
gramme est de 37 divisions du micro= 
mètre, ce qui correspond à © 1,7 #4 
la déviation standard 6 = 0,57 y : un 
histogramme dans lequel il y aurai 
autant de classes que de divisions es 
à rejeter ; en effet en raison du gran 
nombre de classes, il y aurait très 
peu de mesures pour chacune et lhis= 
togramme serait très irrégulier, dan 
ne ce cas il convient d'opérer un grou 
JTE pement. Pour quelle cs calculé à parti 
À de notre disposition corresponde au s de la distribution de Gauss que 
nous lui ajustons, il faut que la surface polygonale de l'histogrammés 
soit du même ordre que la surface de la courbe de Gauss. L’erreun 
que l’on commet en faisant cette approximation est connue sous les 
i nom d’« effet d’aire ». Dans les tables données par Mme Irène Joliot= 
Gurie [2]on constate que l'erreur est inférieure à 1 p. 100 lorsque 
l'intervalle de groupement est inférieur ou égal à 6/4. : 
Ris Dans le cas présent, le groupement adéquat sera de prendre 
1 intervalle de classe égal à 2 divisions. Un groupement plus grandk 
introduirait un « effet d’aire » non négligeable. Le parcours moyen 
obtenu est R — 6,20 x. Estimons l'erreur statistique sur cette 
moyenne. S1 nous refaisons un ensemble de mesures de même étendue 
(240 traces), nous aurons une probabilité 0,5 de trouverune nouvelle 


moyenne R’ située dans l'intervalle R + AR avec AR — RE 


(240) — 
= 0,17 division. 
Un usage courant en statistique consiste à prendre l'intervalle 2AR 
comme erreur absolue sur la moyenne ; en adoptant cette convention, 
: 


on trouve sur R une incertitude totale (statistique + étalonnage) de 
© 1,19 p. 100, d'où : 4 


| R = 6,20 + 0,07 u. 


: 
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i 


: ? 

Les résultats obtenus par les deux méthodes ne sont pas compati- 

s entre eux. Nous avons des raisons de penser que la valeur 5,54 
pe 4 1 , 

trop faible, car elle mène à une valeur du pouvoir d'arrêt de 


730 


20 


10 


divisions 


l’'émulsion de l’ordre de 1900, valeur incompatible avec l'énergie de 
la particule «. 
On peut conclure à partir de ces mesures que lorsque le nombre 
> classes donné par la technique de mesure est trop faible — c'est le 
des petits parcours mesurés avec une échelle oculaire — l’incer- 
de sur la valeur moyenne est bien supérieure à celle que l’on peut 
mer par le calcul statistique; elle sera du même ordre que la 
ation standard de la distribution elle-même. Il est doncindis- 
ensable d'utiliser une technique de mesure capable de donnerun 
ez grand nombre de classes — c’est le cas de petits parcours mesu- 
és avec un micromètre à cheveu. On remarquera de même que la l 
ispersion totale (dispersion au pied de l'histogramme) estnettement ñ 
us petite dans le cas de l'utilisation du micromètre à cheveu.La 
chnique de mesure doit donc être rangée parmi les causes impor- 
tes de straggling. À 
ous avons relevé dans la littérature que 
n totale concernant les mesures de traces de fai 


leau 1). 


lques valeurs de disper- ca 
Le Fr 
ble longueur (voir. 
< Ab: 
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TaBLeAU I ! 
TT TE Longueur Dispersion at 
Réactions moyenne (u) totale (u) uteurs 
N'‘{np)C'* . 63 8 Locqueneux [3] 
Ninp}CW . . . . 6,4 £ Faraggi [4] 
DÉPRIME RE aa 657 * Faraggi [4] 
a du Sm Ne 7 8 Cüer-Lattès [5] 
a du Sm 7 8 Haenny et al. [6] 


Ces résultats doivent être interprétés avec prudence, car il est cer 
tain que le type d’émulsion utilisé influe sur le straggling ; les émul= 
sions Ilford Di utilisées dans nos mesures relatives à la réac- 
tion Lif(nx)H', semblent être les moins favorables sous ce rapport 
Nous avons pu au moyen d'émulsions E1 réduire la dispersion totales 
jusqu’à 1 w. Ceci prouve que la technique de mesure que nous“ 
avons employée améliore assez considérablement ce que l’on peut” 
appeler le « pouvoir séparateur » de la méthode photographique et lan 
range parmi les meilleures. : 

La mesure des parcours « de la réaction Lif(na)H} a été effectuées 
très soigneusement par des. spécialistes de la chambre de Wilson [7 
en 7950, la dispersion totale indiquée est & 2 mm ce qui,compte tenu 
du pouvoir d'arrêt des émulsions à ces énergies, correspond à« 
Tv 1,20 te. 

Certains auteurs [8] ont utilisé un micromètre à cheveu pour la 
mesure de traces de longueur moyenne supérieure à 17 .; ils indi- 
quent une dispersion totale de l’ordre de 4 4. Au moyen d’une échelles 
oculaire, nous obtenons une dispersion totale du même ordre (+ 3,5 ra 
pour les traces « de l’uranium). Nous ne pensons pas que dans ces 
conditions il y ait intérêt à utiliser la méthode du micromètre, forcé- 


rs 


ment plus laborieuse. | 
CHAPITRE II (!) 1 

ÉTUDE DE FACTEURS PHYSICO-CHIMIQUES | 
INFLUENÇANT LA LONGUEUR DES TRACES 2 


On peut trouver dans la littérature certaines critiques qui, sans” 
* nier l'amélioration des mesures relatives aux différents points de la. 
courbe parcours-énergie, mettent en doute la reproductibilité de ces” 


(t) Une partie des résultats donnés dans ce chapitre a été obtenue en 
collaboration avec M. H. Braun. 4 
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mesures, en raison de l'intervention de différents facteurs physico- 
chimiques qui peuvent influer sur la longueur des traces. A part quel- 
ques études fragmentaires [9] {10][11][12] aucune étude systémati- 
que n'avait été entreprise pour contrôler ces influences. Nous nous 
bornons à l’étude des facteurs qui interviennent d’une façon habituelle 
dans la pratique de la technique des émulsions nucléaires commer- 
ciales (1). Cette étude implique la comparaison des parcours moyens 
esurés dans des conditions variées. Il nous faut au préalable discu- 
ter les critères statistiques qui nous permettent d'affirmer qu’une dif- 
férence entre deux parcours moyens est statistiquement significative 
ou non, et définir les limites de variation qu’il nous sera possible de 
déceler, compte tenu de ces critères. 

…. Soient deux variables x et y, correspondant à deux « populations » 
infinies, supposées distribuées normalement et caractérisées par leurs 
valeurs moyennes m, et m, et leurs déviations standards 6, et 5. 

— Soit un premier échantillon de la variable x comportant : 


n 7; mesures et soit x leur valeur moyenne, 
 n, mesures et soit y leur valeur moyenne. 
—_ Les valeurs moyennes æ et y, provenant de deux distributions nor- 


males de la variable, sont normalement distribuées. Dans ces condi- 


tions la différence [x — y] est distribuée normalement autour de la 
Valeur m, — m, avec une déviation standard : 


ik È 
me a —— 
Gr? Sy? 


& G — CURE 


LUS Nx My 


M. Hn général 5, et s, ne sont pas connus. Il est nécessaire de les éva- 
luer à partir des échantillons étudiés. Ceci n’introduit pas de diver- 
gence notable pour des échantillons supérieurs à une cinquantaine 


de mesures. En prenant, comme il est d'usage en statistique, un seuil 
de signification de 95 p. 100, la différence | æ—y | sera signifi- 


Gative si | x— y | > 25. 
- Les parcours utilisés pour mettre en évidence les faibles variations 
#, 


e pouvoir d’arrêt sont : 


> a) parcours triton + « de la réaction Li(na)T (+ 43 b) ; | 
» b) parcours à de la radioactivité naturelle du Th C' (+47 x), du 
fh A (+ 32 y) et de l'Uranium (I) (+ 19 y) (©); 

c) parcours à + Li? de la réaction B''(na)Li? (x 7 y). 


(1) Il s'agit d’émulsions Ilford de 50 u d'épaisseur vierge, développées 
auf indication contraire à l'I. D. 19 selon la technique habituelle. 
» (2) Le thorium est introduit dans l’'émulsion sous La forme de nitrate 


Par la technique classique de l’imprégnation; l'uranium est introduit sous 


à expliquer une variation de la longueur mesurée, celle-ci étant 
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Pour les mesures faites à l’échelle oculaire, les dimensions des’ 
échantillons (es n,) varient de 100 à 500. Les quantités c, et 5, vont 
de 1 à 1,5 division. 4 

Ceci nous permet de mettre en évidence une différence de parcours 
correspondant à une variation relative d'environ 0,25 p. 100 dans less 
cas les plus favorables, mais dans tous les cas la limite ne dépasse, 
pas 0,50 p. 100. Pour les mesures faites au micromètre à cheveu, nos, 
statistiques portent sur un nombre plus restreint de traces (+ 50) ce. 
qui nous limite à une variation relative de & 1 p. 100. La plupart de 
nos résultats obtenus au moyen des traces courtes sont en bon accords 
avec ceux obtenus au moyen des traces longues, ce qui montre que le L 
critère statistique des 26 se révèle dans ce cas trop sévère; sl 
part les variaticuys du pouvoir d’arrêt décelées en fonction de certains} 
facteurs ne semble pas dépendre sensiblement de la valeur absolue“ 
de ce pouvoir d'arrêt, c’est-à-dire de la nature de la particule et de 
l'énergie, ceci du moins dans la zone d'énergie utilisée (1 à 5 Mev).! 
3 


Influence de la durée du développement. 


La durée normale de développement d’une plaque Ilford est de 
l'ordre de 25 minutes à 19°C. Pour résoudre certains problèmes dem 
discrimination, quelques auteurs [9] ont été amenés à diminuer le 


temps d'action du révélateur. 


L'émulsion, après une immersion préalable de 10 minutes dans 
l’eau distillée, est placée dans le révélateur à 18° C pour une durée de 


. minutes. 


Résultats. — Traces du lithium : on constate par sous-développe-= 
ment un raccourcissement de 0,66 p. 100 +0,17 p. 100. 

Traces du bore : le raccourcissement a été observé, mais la diffé. 
rence des mesures n'est pas statistiquement significative; on a obtenu 
0,34 p. 100 + 0,4 p. 100. 

Pour interpréter ce raccourcissement, on peut logiquement admet- 


tre que la dimension des grains augmente au fur et à mesure d 


développement. Les parties terminales de nos traces sont toujours 
continues. Pour les grains jointifs, les arborescences d'argent déve- 
loppées peuvent se repousser mutuellement. D'autre part l’augmenta- 


tion d'épaisseur des grains situés à l'extrémité de la trace peut suffire: 


d'environ 0,3 y, il suffirait d'admettre un épaississement de 0,19 y 
par grain. s4 


Nous avons regardé ensuite si la prolongation du temps d'action 


du révélateur pouvait avoir une influence, en accentuant l’effet décrit 
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résultant d dével ilité 

a e ce € Surdéveloppement » augmentât la probabilité de 
trouver accidentellement un grain du voile à l’une des extrémités de 
…la trace en provoquant ainsi une surestimation systématique de la 
“longueur. Pour une émulsion développée une heure, le voile a été 
“trouvé environ trois fois plus dense. 


Or, la différence des longueurs moyennes des traces avec une pla- 


admettre une saturation dans l'augmentation du diamètre des grains 


développés pour le révélateur utilisé, l'I. D. 19, qui est un solvant 
(sulfite) pour les grains, donc renforce relativement peu l’image. 


Influence de la composition chimique des émulsions. 


- Dans certains problèmes de physique nucléaire, on est amené à 
utiliser des plaques « chargées » dans lesquelles le fabricant a incor- 
“poré une certaine quantité d’un sel donné, au moment de la fabrica- 
“tion. On peut également « charger » des émulsions après leur fabri- 
“cation, par la méthode bien connue de l’imprégnation. 

à Nous avons étudié, à ce propos, si ces variations de la composition 
chimique des plaques entraînaient des variations notables dans le 
“pouvoir d'arrêt des émulsions. Notre étude s’est bornée aux plaques 
-« chargées » typiques : 

É. Celles chargées au lithium et celles chargées au bore qui sont les 


ces éléments par rapport aux neutrons lents. 
; Plaques chargées au lithium. — D’après les renseignements fournis 
par Ilford, la composition de ces plaques est très voisine de celle des 
laques non chargées. La teneur en lithium est de 0,016 g/cm°. Les 
ble est une augmentation de la teneur en azote qui passe de 0,067 à 
L 0,083 g/em*. Le lithium étant incorporé sous forme de citrate de 
lithium, la modification de pH qui en résulte est insignifiante. 
_ Nous avons comparé des émulsions chargées normalement, des 
‘émulsions chargées doublement (0,031 g/cm?), des émulsions faible- 
ment chargées obtenues par imprégnation (0,005 g/cm°)} (‘). Les dif- 
férences dans les parcours moyens ne sont pas significatives et nous 
pouvons assurer que le chargement en lithium affecte le pouvoir 
d'arrêt d’une quantité inférieure à 0,5 p. 100. 


ï 


Fr (t) Le dosage du lithium a été fait par exposition aux neutrons thermi- 


“que développée normalement n'est pas significative. On peut done 


| 216 en Ag, Br, I, C, O, sont les mêmes. La seule différence nota- 


lus couramment utilisées, en raison de la grande section efficace de 
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Plaques chargées au bore. — Le sel servant au « chargement » est 
le borate de sodium. La teneur en halogénure d'argent est plus faible 
d'environ 4 p. 100. La teneur en bore est 0,023 g/em° pour le charge- 
ment normal; nous disposons également d'émulsions doublement 
chargées (0,045 g/cm°) et d'émulsions très faiblement chargées obtez 
nues par imprégnation (0,000 6 g/cm*). Les parcours dans les plaques 
chargées sont systématiquement plus longs, cf. Tableau IT. Pour les 
plaques chargées normales l'allongement moyen peut être pris égal à 
1,2 P. 100. 


Tagreau II 


Plaques Plaques 
Traces ES 2 x 
chargée chargée 
Th A D 1,2 oo 0,6 o/o 
Dar GR e re 1,4 o/0 0,6 o/o r 
UFR AE I o/o — | 
a+ Li. 1,25 0/0 0,7 0/0 


D 
, 


L'interprétation de ces résultats est assez délicate en raison de la 
multiplicité des facteurs qui interviennent. Durant l’imprégnation: 
une partie du borate est dissoute, la véritable teneur en bore est dif= 
ficile à connaître et peut varier d’un point à l’autre de l’émulsion. La 
teneur en bromure d’argent est plus faible pour les plaques chargées” 
(cf. Tableau IL); on peut donc s’attendre à une diminution de pouvoirs 
d'arrêt. Mais si ce facteur agissait seul on devrait avoir un effet plus 
marqué pour les plaques 2 fois chargées, ce qui n’est pas le cas. 


EN 


Le 


: TaBLEAU III 
Eléments Plaques Plaques | Plaques 
en g/cm* non chargées au Bree au B.2 X 
NES EAN MAR E 1,85 E0 74 k 1,69 
RPDME NE et hr. Le Mo 1,28 1,22 


Il y à certainement d’autres facteurs tels que le pH des émulsions 
qui doivent s'ajouter à celui-ci. Le pH des émulsions liquides ordi- 
naires est de l’ordre de 7,5 à 8, celui des émulsions liquides au bore 
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est de l’ordre de 9 à 9,5. Les influences de cette augmentation de pH 
“ont été signalées par M. Occhialini [13]. Le développement des pla- 
ques alcalines est accéléré à la fois par l’intensification du révélateur 
et par sa pénétration plus rapide. Ce renforcement du développement 
peut agir dans le sens d'une augmentation systématique de la lon- 
- gueur des traces. 


t 


Influence de l’humidité relative 

A au moment de l’exposition. 

‘ à 
On peut trouver dans la littérature quelques allusions à cette 
influence; c'est ainsi qu’on a mis en cause le « climat particulièrement 
“humide de la Grande-Bretagne » pour expliquer certaines divergences 
entre des courbes parcours-énergie. Il existait très peu d'informations 
“quantitatives sur ce point et aucune étude systématique n’en avait été 
% faite. Le problème est d'un grand intérêt car les conditions d’exposi- 
tions des émulsions nucléaires aux particules sont extrêmement varia- 
bles. Certaines plaques sont exposées dans les régions équatoriales où 
. l'humiditéest considérable; d’autressontexposées danslastratosphère. 
* Très souvent les émulsions sont placées dans une enceinte vidée (cyclo- 
…tron, p. ex.). Ilford donne quelques indications sur la teneur en eau 
des émulsions non chargées. Grâce à ces indications on peut calculer 
» qu’une émulsion 1" X 3",50 y épaisseur vierge contient à 58 p. 100 
«d'humidité relative environ 10 mg d’eau. 
Aucune indication n’est donnée concernant les plaques « char- 


EP. ». 


… Nous avons étudié, d'une part les émulsions ordinaires non char- 
* gées du type C2, d'autre part des émulsions C; chargées au lithium. 
Le cas de ces dernières risquait d’être un peu spécial en raison de 
l'hygroscopicité bien connue des sels de lithium. 


Techniques expérimentales. — Nous avons réalisé des enceintes à 
… humidité constante grâce à des solutions saturées en contact du sel 
- non dissous. Au moyen de chlorure de lithium, acétate de potassium, 
} carbonate de potassium. bromure de sodium, bromure de potassium, 
“sulfate de zinc, nous réalisons des degrés d'humidité constant de 
15 p: 100, 20 p. 100, 44 p. 100, 58 p. 100, 84 p. 100, 90 p. 100 à 20° C. 
—._ Les émulsions au lithium sont exposées aux neutrons lents sans 
qu'il ait été nécessaire de les sortir de l’enceinte (1). 
Les émulsions non chargées sont exposées aux particules « d’une 


teneur en 


… (1) Des expériences préliminaires nous ont montré que la 
er un flux 


i étai rb 
bore du verre des enceintes n’était pas suffisante pour abso 


4 


AR. ie à eg. + VAN ER 
PA à a PORT TN LP TRE Cr EN IDD 
ÿ d ln ei | 
S Y . f j 
} - æ 
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. 2 r 
source de polonium. La couche de polonium déposée sur un support 
| métallique plan est mono-atomique, il n'y à aucune correcto 
| d'absorption à faire. La source de polonium pouvait être glissée su 
X l’émulsion au moment voulu grâce à un système de tiges command 


de l'extérieur. 

Il fallait avoir une idée de l’ordre de grandeur des durées néces 
saires pour que s’établissent les équilibres. Des expériences prélimis 
naires nous ont montré que ces durées sont de l'ordre de quelques 
heures. n 

La figure 3 montre la courbe d'absorption de l'humidité, mesurée 
par l’augmentation de poids d’une émulsion non chargée et longues 
ment desséchée, en fonction du temps, à humidité relative constante 
(70 p. 100 H. R.). | 

Pour étudier l'influence de la dessiccation nous avons fait appel à 

des dessiccateurs chimis 

a oi RAT es ques (chlorure de calcium: 
Joint de gel de silice) et à la dessie: 
caoutchouc cation sous vide. D’après les 
données de Ilford l'enlève- 


Plaque ment des dernières tra 
photographique d'humidité est fort labo 
rieuse. 


Nous plaçons nos émuls 
sions dans une boîte (ef. 
fig. 3) où nous pouvons 
ei | faire le vide et maintenir le 
plaque sous vide durant l’exposition. Le détail du montage est donn 
sur la’figure 4. Nous obtenons un vide de 10—2 mm Hg. > ÿ 


0,001 
cm Hg 


Jeu | 
de Mac Leod 4 


6 cm 


Ô 
Robinet 
ä vide 
10,5 cm desséchant 


Pompe 
a palettes 


Fig. 4. 


Résultats. — Comme on pouvait s’y attendre, le comportement des 


émulsions chargées au lithi l 
6 g u lithium est notablement différen ui 
‘ émulsions non chargées. de on 


àe h9 La" So RS CRE EDP AREA RTE dr La. 10 Li Vtt nd RO UT de L L 
MATE ER à PR ER ATV ‘ 1 ' $ ANT LES 
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+ À) Emulsions chargées au lithium. — La longueur des traces tend 
à augmenter avec l'humidité. La teneur en eau de l’émulsion aug- 
mente en même temps que 
humidité relative ambian- 7 
e. Ceci se traduit par une 
ugmentation du volume 
pécifique de l’émulsion, 2 Dons: 
d'où un effet d'écartement 
des grains. Dans la figure 5, 
“Dous portons, en fonction 
“de l'humidité relative, les 
allongements relatifs des 
traces.On constate sur cette 
“Higure que l'allongement 
est imperceptible jusqu'à 
9 p. 100, H. R. Il atteint 
p. 100 à 98 p. 100 H. R. 0 


Au delà l'allongement aug- 


Allongement en %o 
& Gi 


o 


n rapidement pour 0 10 7 009 60 80 100 à Ÿ 
devenir très important | Humidité relative % ne 
à 30 p. 100) aux fortes Fig. 5. LATE 


midités relatives. 


* B) Æmulsions non chargées. — Dans la figure 6 nous portons la 
Jongueur des traces + du polonium exprimée en divisions de l'échelle 
“À oculaire, en fonction de l’hu- 
midité relative. | 
On y constate d’abord un 
palier s'étendant entre. 
k4 p. 100 H. R. et 80 p. 100 
H. R. Au delà de 84 p. 100 
H. R. la courbe monte rapi- 
“4 dement mais on notera que 
l'accroissement relatif de lon- 
gueur (6,4 p. 100, par rapport 
au palier à 100 p. 100 H. R.) 
est moins marqué que dans le 
Fig. 6. cas des plaques au lithium 
(25 à 30 p. 100). Une diffé- 
rence sensible avec les émulsions chargées au lithium, réside 
ns l’existence d’une diminution des longueurs vers Îles faibles 
humidités relatives et pour les plaques desséchées. Elle est à 
0 p. 100 H. R. de 2 p. 100 en valeur relative par rapport au palier. 
nous reste à comparer ces résultats avec ceux d’autres 


20 LD 60 80 100 HR.% 


« 
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Winand (Colloque de Photographie, Paris, 1951) indique pour 
une C une variation de : 

& p. 100 à 5 p. 100 (t) entre 33 p. 100 H. R. et 90 p. 100 H: R;;.ef 
2,7 p. 100 à 3,7 p. 100 entre 33 p. 100 H. R. et 76 p. 100 H. R. 

La première de ces valeurs est en assez bon accord avec nos résul- 
tats, la seconde ne l’est pas. En ce qui concerne l'influence du mains 
tien sous vide Albred et al. [14] n’ont observé aucune influence pour 
les « du plutonium, les plaques étant maintenues à 10—° mm Ha, 
durant 10 neures. 

Par contre Rotblat|11] annonce des variations de 3 à 4 p. 100 mais 
cet auteur n’a jamais donné le détail de ses expériences. 


sie 

L 

3 

2 

1 

() * Aeures 

4 8 12 16 20 24 
“ Fig. 7 


Influence du type de l’émulsion. 


Une opinion couramment répandue parmi les utilisateurs est que les 
différents types d'émulsions Ilford ont un pouvoir d’arrêt identique 
en raison de l'identité de leur composition chimique; mais depuis 
quelque temps les opinions des utilisateurs diffèrent sur ce sujet. 

Nous avons mesuré des mêmes traces (trace du lithium, Th C# 
Th A, UI, UIT), dans des émulsions de types différents et nous avons 
constaté une augmentation du pouvoir d'arrêt lorsqu'on passe d’un 


émulsion G5 à une Et, à une C2 puis à une Di. # 
À 


a) différence G5 — Kit 1,29 + 0,25 p. 100 ; 
b) différence Er — C2 0,4 —o,ip. 100 (?) £ 
c) différence C2 — Di 2,9 p.100 (?). 


(*) Les résultats indiqués varient suivant la technique utilisée (compa® 
rateur, microphotomètre). : 

(?) Résultat en accord avec celui de Rotblat & 0,3 p. 100 [12]. 

(5) La reproductibilité des résultats relatifs aux émulsions Dr est loin 
d'être satisfaisante. Si le pouvoir d’arrêt des Dr a toujours été trouvé 
supérieur à celui des autres types d'émulsions, les variations quantitatives 
sont assez disparates et peuvent aller de 1 à 4 p. 100. Il semble donc qué 
la fidélité dans les différentes coulées des émulsions Di soit un peu moins 
bonne que pour les autres types d’'émulsions. 
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Conclusions. 


…— L'ensemble de nos résultats permettent de répondre à certaines 
“critiques relatives à l'efficacité quantitative de la méthode photogra- 
-phique. 

: À A condition d'opérer avec un type de plaque déterminé, dans des 
“conditions d'humidité ne s’écartant pas trop de la normale et en 
…respectant les conditions de développement usuelles, la reproducti- 
bilité des résultats de mesures des longueurs peut être assurée à 
“environ 0,9 p. 100 près. De nombreux contrôles effectués au cours 
de ce travail il résulte que le rôle de l’observateur ne peut entraîner 
“une marge d'incertitude supérieure à condition de confier les mesures 
à un observateur entraîné et utilisant le même dispositif optique (en 


“particulier, même écartement binoculaire) tout au long de son 


…… [1 résulte de quelques-unes de nos mesures que l’humidité relative. 
‘au moment du dépouillement des plaques développées n'intervient 


— D'autre part l'homogénéité des différentes coulées semble excel- 
lente avec une réserve en ce qui concerne les émulsions du type Di. 
… Parexemple, des émulsions C2 au thorium datant de 1948, conser- 
vées sans précautions spéciales, ne nous ont pas montré de diffé- 
rence significative dans la mesure des longueurs. 


CHAPITRE III 


ÉTUDE DE DEUX RÉACTIONS NUCLÉAIRES 
AUX BASSES ÉNERGIES 


A] 


…_ Les courbes parcours-énergie pour les protons et les particules « 
dans les émulsions nucléaires, de Lattes, Fowler, Cuer couramment 
mployées par les utilisateurs, sonttrès bien définies pour les énergies 
“moyennes, mais manquent de précision dans le domaine des faibles 
énergies. Pour la courbe des protons, le point expérimental le plus 
bas correspondait à la réaction Be°(4, {) Bef, soit un proton d'énergie 
1,2 Mev, de parcours 19,3 w. Pour la courbe x, le dernier point expé-. 
rimental est celui du Sm‘# 2,1 Mev, & qu. Il était donc intéressant 
d'étudier des points à plus faible énergie. Nous nous sommes adressés 
à des réactions induites par les neutrons thermiques : Lit(næ)HŸ (1) 
Bl(na) Lit * (2) B't{na) Lit (3). L'intérêt de l’étude de ces réactions 
ëst multiple: 1° de donner un point de la courbe des protons à 
6,9 Mev; > de donner deux points de la courbe des a à 1,5 Mev 


Ann. de Phys., 12° série, t. 40 (Mars-Avril 1955). 15 
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| 
et 1,78 Mev, correspondant aux réactions (2) et (3), réactions qui oi] 
pu être distinguées pour la première fois grâce au très bon pou 
séparateur de la méthode. Ces points sont les deux plus bas que si 
puisse obtenir par réactions nucléaires ; 3° de déterminer le rappE 
des sections efficaces des réactions (2) et (3); 4° de donner un point 
sûr de la courbe parcours-énergie du lithium ; 5° de déceler d'une. 
façon certaine la diminution rapide du pouvoir d'arrêt de l’'émulsion 
du côté des faibles énergies. 


Etude de la réaction. t 
Li + ni Hes + Hi. ÿ 


Techniques expérimentales. — La source de neutrons est constituée 
par une cible de béryllium bombardée par des deutons accélérés 
à 106 eV, figure 8. Les neutrons sont ralentis dans un bloc de 

parraffine. L’émulsion est pla 
cée à 30 cm de la cible ; à cette 
distance, 1l ne reste qu'environ 
1/1 000 de neutrons non ralen= 
üs capables de donner des pro> 
ions de recul dans l'émulsion. 
: Le lithium est incorporé à 
l'émulsion au moment de sa 
fabrication. Etant donné que 
le neutron incident n'apporte 


de Béryllium qu'un moment négligeable, le! 
Rose triton et la particule x sont 
paraffine éjectés à 1800 l’un de l’autre 


Dans les émulsions ordinaires, 
on verra une trace d'apparence 
continue d'environ 42 x de 

mes longueur totale ; l’originecom= 
mune du triton et de la par= 
ticule « ne peut être localisées 
Pour réaliser la discrimination 
entre le triton et la particule « on peut utiliser des procédés d’affaiblis= 
sement de l’image [4]; on peut également utiliser des émulsions à 
grain-très fin et à seuil de sensibilité élevé, telles que les émulsions 
[ford Dr. Grâce à ces émulsions, nous avons obtenu une excellente 
discrimination, cf. figure 0. 204 
L'orientation des traces étant distribuée au hasard dans l’émulsion 


L 
L 


nous rencontrons un grand nombre de traces inclinées par rapport à 


un plan horizontal passant par l’émulsion. La mesure de la longueur 
des traces inclinées peut se faire en mesurant simultanément ses 
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eux projections, horizontale et verticale, et en tenant compte du 
teur de contraction de l'émulsion. Ge facteur étant assez difficile à 
erminer avec exactitude, la précision sur la longueur s’en trouve 
nsiblement diminuée. Pour cette raison, nous ne mesurons que les 


Résultats des mesures. 


Parcours moyen Incertilude (!) 
en y en p 
3 6 
He: C Æ . . n 320 0,07 
Éd: Ste 35,46 0,3 


(‘) 11 s’agit de l'incertitude statistique plus celle de 
l’étalonnage. | 


atitude de mise en point qui est de l’ordre de 0,24. La fluctuation 
en résulte sur la longueur des traces est négligeable par rapport 
autres causes d'incertitude. Le parcours du triton a été mesuré 
moyen d’une échelle oculaire ; le parcours de. la particule & au 
ioyen d'un micromètre à cheveu. 


+ 


* 
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Ces résultats valables pour les émulsions D, peuvent être trans 

formés en résultats valables pour les émulsions C2 d'un usage plu 

courant. Nous ferons usage d'un coefficient de variation du pouvoi 

d'arrêt de 2,3 p. 100 déterminé par ailleurs (‘). Etant donné que laf 

de parcours des tritons est continue tout comme la trace x, nous est 

mons qu’une même correction peut s'appliquer aux deux parcours 
Pour une émulsion C2: 


He: : parcours: 6,3, u, 
H! : parcours : 36,2, u.. 


Ces résultats sont en accord avec ceux indiqués par d'autre 
auteurs [4][15|, k 

Détermination de l’énergie des particules. — Cette énergie peuts 
calculer à partir du bilan énergétique de la réaction (Q); lui-mèm 
peut s'obtenir à partir des masses des noyaux participant à la réactior 
Oa aura E(a) = 3/7 Q ; E(H1)— 4/7 Q. En utilisant les valeurs récente 
de ces masses on obtient Q —4,77 Mev. 4 

En 1949, Boggild et Minnhagen | 7] mesurent les parcours à 
chambre de Wilson et déterminent les énergies à partir des relati 
parcours-énergie dans l'air. En prenant la courbe de Holloway 
Livingston [16] corrigée pour tenir compte du rapport des ionisation 
dans l'argon et dans l'air, on trouve Q — 4,809 Mev. Tollestrü} 
Fowler, Lauritsen | 17] déduisent le bilan de la réaction de ceux de 
réactions Li{pa)He* ; D(dp)H® ; D (dn)He’, obtenus à partir dk 
mesures d'énergie au spectrographe magnétique ; ils trouv 
Q — 4,788 + 0,023. En 1951, Facchini et al. [18] font la premià 
détermination directe du bilan de la réaction au moyen d’une chamlx 
d'ionisation et par référence aux « de l'uranium. Ils obtiennë 
pour Q une moyenne de 4 804 + 0,022 Mev, en bon accord avec. 
déterminations précédentes. 4 


à 


L $ : d 
En conclusion, la valeur de Q semble maintenant bien assurée 
nous adoptons les valeurs suivantes : 


Energie de He 2,091 +0,01: Mev. 
. 3 : 
Energie de H; 2,74s + 0,01, Mev. 


Le proton de même vitesse que le triton, c'est-à-dire d’éner 
0,916 Mev aura un parcours Raÿ/3 — 12,1 w dans une émulsion C3 
Calcul du pouvoir d'arrêt. — A partir des valeurs des parcot 
mesurés dans l’air par Boggild et Minnhagen [7]: sr 


(t) CF. Chapitre II. 
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44 4 + 0,2 mm ; Rnÿ— 60,0 + 0,6 mm: Rui = 20,0 Eo,2 mm; 
on calcule les pouvoirs d'arrêt de l’'émulsion : 


S Parcours dans l’air 
Parcours dans l’émulsion 


a) envers une particule & d'énergie « 2 Mev, S ae 
b) envers un proton d'énergie x 1 Mev, S ee 5o. 


les mêmes conditions que pour l'étude de la réaction du lithium. 

» Dans les conditions habituelles de développement et pour les types 
d'émulsions utilisées couramment, la trace globale de l'x et du 
lithium est continue et on ne peut discriminer les deux parcours, la 
réponse de l’émulsion à l'ionisation de ces deux particules étant 
felativement peu différente dans les conditions énergétiques de la 
éaction. Nous utilisons des émulsions Ilford E1. Parmi les nom- 
breuses méthodes de discrimination, nous avons adopté celle de 
fous-développement obtenu par réduction du temps d'action du 
évélateur. Des essais préliminaires avec l'I D'1Q9 nous ont montré 
u’un développement à 4 minutes et 15° C nous doune une discrimi- 
ation optimum pour un grand nombre de traces. Dans ces conditions 
e sous-développement, le voile est très fortement diminué, circons- 
tance très heureuse, car la 
robabilité d'avoir un grain 
lu voile à proximité immé- 
iate d’une fin de trace est pra- 
quement négligeable. 

- La discrimination entre œet 
1 soulève des problèmes assez 
élicats. Dans les cas les plus 
avorables, la discrimination 
st uette et indubitable, cf. 
gure 10. Ces cas extrêmement 
favorables sont assez peu nom- Fig. 10. 

breux, mais néanmoins ils 

nous permettent une première approximation sur la longueur du par- 
Fe du Li. 
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La possibilité d’une telle confusion nous est apparue lors de nos 
travaux préliminaires. Nous avions mesuré environ 250 traces ef 
obtenu le résultat suivant: 


Longueur totale de la trace (x + Li*)—7,104; 
longueur de la trace « =; Jû pm 


Cette dernière valeur mène à un pouvoir d'arrêt de 1 250, résultat 
tout à fait inadmissible. La longueur de l'« a donc été surestimée, 
c'est-à-dire la longueur du Li sous-estimée. È 

Cette sous-estimation peut s'expliquer par le fait qu'un certain 
nombre de fins de traces « ont été mesurées en lieu et place des 
trajectoires du Li‘ et que ces fins de traces sont en moyenne de lon- 
gueur inférieure à celles du Li ‘. Cette hypothèse explicative devait 
être vérifiée par une expérience complémentaire. Cette expérience 
consiste à étudier l’aspect des fins de traces de particules « provenant 
d’une source naturelle en utilisant une plaque du même type et sous- 
développée dans les mêmes conditions : 

A cet effet, nous avons utilisé une source mince de polonium, disque 
d'environ 1 cm de diamètre, déposé sur une plaquette de verre. M 

Cette source a été disposée au contact de l’émulsion. Les partis 
cules « du Po pénètrent dans l'émulsion sous des incidences variahles: 
Des considérations simples sur les angles solides montrent que pou 
un angle solide donné, le nombre de traces peu inclinées sur l'horis 
zontale est plus élevé que le nombre detraces voisines de la verticale. 
La longueur des « du Po est de 22,00,2 uw. À 

L'observation au microscope de ces traces nous a montré qu’elles 
se présentent sous forme essentiellement lacunaire. En observant les 
fins de parcours — il n'y a aucune ambiguïté par le fait que toutes 
les traces pénètrent dans l'émulsion par l'interface air-gélatine — on 
rencontre très fréquemment une fin continue. La fin des traces est 
bien définie par suite de l'absence quasi complète du voile. Nous avons 
établi une statistique de la mesure de ces fins de parcours en mesu: 
rant avec le même dispositif qui nous avait servi précédemment Le 
distance entre la fin de la trace et la première lacune. | 

En se limitant aux traces de très faible enfoncement, la valeu: 
moyenne trouvée est d'environ 1,3 11. [Il résulte de cette étude que 
dans nos premières mesures une très forte proportion de traces attri: 
buées au lithium étaient en réalité des fins de trace +. On en dédui 
le critère expérimental suivant : lorsque la trace globale présent 
deux extrémités continues, c’est la plus longue qui a la plus grande 
probabilité d’être la trace du Li. Lt 

La discrimination lithium-« semble être à la limite des possibilité: 
actuelles de discrimination par la méthode photographique (*). Dan: 


t 


(1) L'aspect quantitatif de la question des possibilités de discriminatiot 
sera étudié au chapitre [V. 
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ble cas de la réaction des neutrons thermiques sur l'azote N'# (np) Ci* 
là longueur totale de la trace est 6,3 u. L'énergie du noyau de 
recul Cf est très faible + 4o Kev. À cette énergie correspond un par= 
cours très mal défini; son ordre de grandeur peut être estimé à 
0,2 p., soit environ les dimensions d’un grain ; il est dans ce cas tout 
à fait impossible de discriminer le noyau de recul. L’affirmation 
contraire que l’on peut trouver dans un mémoire récent [4] est 
“ailleurs en contradiction avec un cliché figurant dans ce mémoire. 


AR 


me 


—… Résultats des mesures. — Dans la figure 11 est donné l’histogramme 
“des longueurs totales de 322 traces ; l'intervalle de classe a été pris 


=oS 


Bl°(nœ) Li7* B° (næ) Li? 
N= 260 traces N= 62 traces 


OL 


Des 


Lni 
+ à 


Nombre de traces 
mn 
o 


sd 
o 


1,60 8,60 
660p 7i0u Don be 


Fig. 11. 


gal à deux divisions. On y aperçoit nettement la présence de 
leux groupes, le groupe principal correspondant à la réaction 
onduisant à l’état excité du Lijet le groupe de moindre importance, 
droite du groupe principal, correspondant à la réaction conduisant 
l'état fondamental du Li, La section efficace de cette dernière 
éaction ne valant que quelques p. 100 de la section de la première, 
Mn aura toujours cette dissymétrie dans l'importance des groupes. 
aspect irrégulier de l’histogramme du 2° groupe s'explique par le 
fait qu’il ne comporte qu’une soixantaine de mesures, il eût été extré- 
nement long d’accumuler les mesures et les remarques faites précé- 
émment (‘) montrent qu’une soixantaine de mesures étaient suffi- 
antes pour assurer une précision statistique convenable. 

- L'examen du tableau des résultats nous permet d'admettre que les 
eux groupes sont juste séparés; la séparation se trouve à 7,60 y. La 
gère incertitude sur la position exacte de la séparation ne peut 
affecter les valeurs des moyennes d’une façon appréciable. 
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Le groupe principal comprend 260 mesures dispersées sur 1 g 
autour de la moyenne 7,10 &. Le « est de 5,64 divisions. L'incertitude 
totale (statistique + étalonnage) s'élève à © 1,2 p. 100. 


Longueur totale du groupe excité. . .  R—7,10+o,0ë8 w 
Longueur totale du groupe fondamental. R—8,08+o,1t1 y 


En même temps que la mesure des longueurs totales nous avons 
mesuré les parcours « seuls. 


Longueur « du groupe excité . . . R—5,04—+o,o6x 
Longueur « du groupe fondamental . R—5,90 + 0,08 w 


Les parcours du Li s’obtiennent par différence : 


Li5 état excité) ee 0 RE 00; io 
Li? (état fondamental) .  R—2,18+0o,13 y 


. Ces résultats nets doivent être affectés de deux corrections, faibles 
toutes deux, et qui agissent en sens contraire ; ce sont 1° la réduction 
de parcours due au sous-développement, soit 0,66 p. 100%{() 
2° l'accroissement de parcours dû à la présence de borate dans 
l'émulsion, soit 1,2 p. 100 (!). 

Les résultats ainsi corrigés sont donnés dans le tableau suivant. “ 


Particule 


Parcours (u) Incertitude ({n) | 


Has legeitat Ceres 5,04 0,06 
He Londamental ETES 5,87 0,08 
Li (excité) LR 2,0% 0,10 
Die (fondamental). 2,17 0,13 


R 

Détermination de l’énergie des fragments. — Energie dédune à partir 
des parcours dans l'air. — De nombreux auteurs [19] [20] [21] déter- 
minèrent ces parcours à la chambre de Wilson. Le parcours « dans 
l'état excité est, en prenant la moyenne des valeurs de ces auteurs, 
R=— 17,2 mm. Au moyen de la courbe de Jesse-Sadanskis [16] on trouve 
une énergie Ex — 1,46, Mev. Pour l’état fondamental on a de même : 


R=— 8,6, mm Es — 1,760 Mev. ;: 


Energie déterminée indépendamment des parcours, — Le bilan de la 


réaction (état fondamental) peut être déduit de la connaissance des 
bilans des réactions : 


Li(pn)Bet Q— 1,646 + 0,002 Mev [22] 2. 
B'(pa)Bet Q — 1,148 + 0,005 Mev [23] “4 


(*) CF. chapitre II. 
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(a) 


D'où pour B'{(na)Lit Q — 2,794 + 0,06 Mev. 
On déduit de ces bilans : 


Ex (excité) — 1,47, Mev 
E (fondamental) — 1,775 Mev. 


À Ces valeurs sont en bon accord avec les énergies déduites des 
- parcours. 


Pour le lithium, on a : 


Er; (excité) — 0,842 Mev 
E;: (fondamental) — 1,015 Mev. 


- valeurs précédentes de l’énergie et la courbe parcours-énergie pour 
bles « dans l’air de Jesse-Sadanskis, on trouve des parcours dans 
Blair : 


L. . Calcul du pouvoir d'arrêt envers les particules x. — En adoptant les 
4 


R (excité) = 2010 
R (fondamental) — 8,83 mm. 


On en déduit les pouvoirs d’arrêt moyens : 


1460 + 50 vers 1,5 Mev 
151050 vers 1.8 Mev. 


Ces résultats indiquent une diminution très rapide du pouvoir 
… d'arrêt au-dessous de 2 Mev ; ce résultat a été prévu théoriquement par 
… P. Cüer [25] dès 1946, cet auteur a calculé le pouvoir d'arrêt de 
. l’émulsion en additionnant les pouvoirs d'arrêt atomiques de chaque 
élément contenu dans l'émulsion. Ce point n’avait encore pu être 
» vérifié expérimentalement d’une façon satisfaisante en raison notam- 
. ment de l'incertitude sur la courbe parcours-énergie dans l'air. 

4 
* Calcul du pouvoir d’arrêt envers les noyaux de Li. — Parmi les 
* noyaux de masse supérieure à celle de l’hélium, on trouve dans la 
É littérature des données relatives aux parcours dans l’air pour C'MINI, 
» Of, F1° puis pour les fragments de fission [26] [27] [28] [29]. Le 
» noyau de lithium avec sa charge 3 se rapproche le plus de la parti- 
» cule « et nous avons calculé les parcours en opérant par référence au 
= noyau d’hélium, sur lequel on possède de nombreuses données expé- 
rimentales. Dans la région des faibles énergies, les charges ioniques 
= sont essentiellement variables tout au long du parcours par suite du 
1 phénomène de perte et gain d'éleciron. Nous expheiterons dans le 
» chapitre IV une méthode de calcul des charges moyennes en utilisant 
+ Je modèle de Thomas-Fermi. Ces calculs montrent que pour une 
énergie initiale voisine de 1 Mev, le lithium éjecté dans la réaction 
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aura en moyenne une charge voisine de 2 (!). Dans le domaine de 
vitesse considéré, le rapport des parcours Li; et He; correspondant à 
une même vitesse iniliale obtenu par la relation de Blackett est, 
trouvé égal à 0,94. 

De nombreux résultats expérimentaux [30] [31] parmi lesquels les 
mesures récentes et précises de Hall [32] permettent de dire que les, 
valeurs moyennes des charges en fonction de la vitesse des ions sont, 
indépendantes du milieu retardateur traversé ; ce résultat est établi 
avec certitude pour des valeurs de Z allant du béryllium à l'argent. 

. Il en résulte que les rapports de parcours Ri(v)/R,(v) seront les” 
: mêmes pour l'air (Z équivalent æ 7) et pour l’émulsion (Z équiva- 
lent w 13). La validité de ce calcul suppose que l'interaction électro- 
nique joue un rôle prépondérant par rapport à l’interaction nucléaire. 
La section efficace de freinage par collisions nucléaires peut se cal-\ 
culer à partir d’une relation due à Bohr [33]. 


Fa ue Pmax , 1 2ZZae° \? 
3 a = 2 fou Pas (ee) dP 


où M,Z — masse et charge de lion, 
M,Z, — masse et charge de l'atome ralentisseur, 
u — masse réduite, 
-_ p —= paramètre de collision, 
û | V = vitesse de l’ion, 
x. = Pmin est la limite de Coulomb Prin = ; F 
RARE . Pmax 6St approximativement la distance R, comptée à partir du 
As noyau de l’atome à laquelle la charge effective du noyau est Z/2.4 
Cette distance se calcule à partir du modèle de Tomas-Fermi. Nous 
 , avons ainsi calculé les variations de 6, en fonction de la vitesse V (en ; 
) unités e?/h); 6, est maximum pour V — 0,117, puis décroît rapide- 
ment au delà de cette valeur. 
né _ La section efficace de freinage par interaction électronique pour” 
une vitesse donnée est calculable par la relation 6, = << > me 
où TE > m désigne la moyenne du carré de la charge de lion 
etc, la section relative à une charge unité en l’absence de perte et 
# gain de charge; «’ est calculable à l’aide des courbes de Livingston- 
4 Bethe | 34]. 
En comparant 6, et 5, on constate que pour la valeur V — 0,5, en. 
dessous de laquelle nous ne pouvons poursuivre les calculs, l’inter-. 
action électronique est environ 3 fois supérieure à l'interaction. 


() Gette valeur est confirmée par une mesure directe de Rosario [29 bis] 
qui étudie la réaction Be‘(p«)Lit au moyen d’une déviation électro- | 
statique. 
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À nucléaire ; cette différence augmente très vite lorsque V croît, c’est 
fee ainsi que pour V — 1 6, w 206, (K 
e En utilisant les valeurs des parcours à dans l’air de Jesse-Sadauskis 


Rii (état excité) — 0,27; cm 
Ris (état fondamental) — 0,30, cm. 


- Les valeurs du pouvoir d’arrêt sont donc de l’ordre de 1 Loo + Go 
dans ce domaine d'énergie (équivalent à une particule « de 0,5 Mev). 
» Ge pouvoir d'arrêt semble du même ordre que celui d’une particule 
obtenu par extrapolation des résultats vers les faibles énergies. 


"+ 


Rapport des sections efficaces 
des réactions donnant Li et Li. 


LENS 


ci 


Pour déterminer le rapport des sections efficaces des réactions 
- donnant Li et Li’ nous avons élaboré une statistique portant sur un 
- nombre très important de traces (20000). Nous avons mesuré les 
traces au moyen d’une échelle oculaire soigneusement calibrée 
4 1 division — 0.37, s. Les résultats relatifs à la mesure précise des 
longueurs totales nous donnent les valeurs des moyennes (7,10 set 
2 8,08 y), la séparation des deux groupes se situant à 7,60 uw. La dévia- 
L. bre ne représente pas toutes les traces correspondant à l’état fonda- 
our: il faut introduire un certain nombre de corrections. 


- Corrections statistiques. — Une certaine proportion de traces du 
» groupe excité pourront se trouver au delà de 7,60 y. Par le calcul de 
"« l'écartréduit » il est possible d'évaluer cette proportion (1,2 p. 100). 
P'La correction due au processus inverse (traces du groupe fondamen- 
tal se trouvant comptées avec le groupe excité) agit en sens contraire 
- de la précédente, mais elle est beaucoup moins importante. Le rap- 


port des 2 corrections est le même que le rapport cherché (+ 6 p. 100). 


+ Correction d’angle solide. — En raison de la profondeur de champ, 
les traces jugées horizontales sont en fait contenues dans un angle 
“solide dQ == 2r sin 0 avec sin 0 — profondeur de champ/longueur 
- moyenne de la trace. Cet angle solide est d'autant plus faible que la 
trace est plus longue. Le nombre relatif des traces longues est donc 


(!) Dans un article récent Knipp [35] indique que la perte d'énergie par 
chocs nucléaires devient prédominante pour des vitesses inférieures à 


(24/3 — Za5/3 m/u)1/3 pour Z << Za, Ceci nous mène à une vitesse-limite 
. de 0,2, résultat en accord avec nos précédents calculs. 


tion standard du groupe excité vaut 0,2: & (20,5 divisions). Ce nom-, 


= 
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à corriger d'un facteur égal au rapport des angles solides, soit : 1,135 
0,015. 


Après ces différentes corrections, on trouve : 
sLi/sLi‘ — 0,066 + 0,002 (erreur statistique) (1). 


Une cause supplémentaire d'incertitude peut provenir de l'existence, 
bien connue des expérimentateurs, de traces dont les longueurs sont 
écourtées et qui tombent en dehors de l'intervalle de dispersion. ; 

Il est intéressant de comparer ce résultat à celui obtenu par 
d’autres auteurs utilisant des techniques différentes : 

— Chambre de Wilson : Boggild [29] (1045) trouve un rapport de 
0,067; 

Gilbert [36] (1948) trouve un rapport 0,086. 

— Chambre d’ionisation : Hanna [37] (1950) trouve un rapport 
0,062 + 0,001; 

Rhodes et alt. [87] (1952) trouvent un rapport 0,063 + 0,009. 

Les résultats accusent quelques divergences, les techniques à 
dénombrement direct (Chambre de Wilson — émulsion photogra- 
phique) semblent donner des résultats un peu plus grands que ceux 
obtenus à la chambre d'ionisation. Cette dernière technique en raison 
de sa grande efficacité semble devoir donner une précision très 
grande et paraît la plus appropriée à ce genre de mesures. Néan- 
moins, la technique photographique a pour elle sa simplicité ; elle 
donne un excellent ordre de grandeur; son inconvénient est d’exiger« 
des dépouillements longs et fastidieux. 

En raison de ces divergences il était intéressant de voir quelle 
lumière l’étude théorique pouvait projeter sur la détermination de ce 
rapport. 

Ce rapport constitue l’un des éléments du problème controversé du 
spin de Li” lui-même d’un grand intérêt dans l'étude des modèles. 
nucléaires. 


, n . ,, 
Les données du problème sont les suivantes : Le B1 a un” 


spin 3 [38] [39]. Le noyau composé B'! aura donc un spin 7/2 ou 5/2; 
c’est un noyau pair [4o]. Le Li’ fondamental a un spin 3/2 [41] et est 
impair [4o]. Le LiT’est impair lui aussi [4o|. 
D'après le principe de la conservation de la parité, la particule à œ 
qui s'échappe aura un moment angulaire orbital L, impair. On peut 


(! ) Dans un résultat préliminaire donnée en 1951 [9] nous avions indi- 
qué un rapport 0,043 Æ 0,0015. Ce résultat nous semblant un peu faible 
_ nous avons repris le travail avec une technique de mesure améliorée. Le « 
grossissement utilisé est resté sensiblement le même mais l'échelle 
oculaire portait un nombre de traits double réduisant ainsi de moitié . 
l'intervalle entre deux traits. La classification en longueur des traces 


observées en est grandement facilitée et diminue l'influence subjective de 
l’observateur, donc les risques d'erreur. | 
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…._ calculer les pénétrabilités des barrières de potentiels en fonction des 
4 valeurs L, [42] [41]. 

La probabilité de transition (rapport de branchement : 9) du noyau 
composé à l’un des états du Li peut être considérée comme le produit 


Br CB 
2,8 Mev 


a * 
Li/? 0u8 Mev 
Li7 


Fig. 11 bis. 
d'un facteur W dépendant de la fonction d’onde du noyau et du fac- - 
” teur de pénétrabilité P : 

? NEW. 


On peut penser que W'/W est voisin de 1 ; une valeur élevée de ce 
…._ rapport ne pourrait s'interpréter que dans le cas où la fonction 
… d'onde du noyau composé serait le produit d’une fonction d'onde de 
… LiT et d’une fonction décrivant le mouvement d’une particule « dans 
le champ du noyau Li”. La probabilité d’un tel phénomène paraît 
—. faible du fait que l’on a affaire à un noyau à nucléons pair-impair. 
… Nous postulerons W'/W — 1. 

—._ Les schémas possibles avec la valeur calculée de p sont indiqués 
…. dans le tableau IV. 


Tagceau IV 


Spin du noyau Spin de Li” e 
composé 
(1) 5/2 1/2 7.10— 
(2) 7/2 1/2 0,4 
(3) 712 5/2 52 
(4) 7/2 7/2 52 


Les hypothèses (1), (2) aboutissent à des valeurs de p qui favori- 
= sent le passage à l'état fondamental, contrairement à ce que montre 
… l'expérience.  - 

“ Les hypothèses (3), (4) aboutissent à des valeurs de p qui favorisent 
» le passage à l’état excité et qui se rap prochent des valeurs trouvées 
* expérimentalement : 

»  p expérimental — 14,7 dans nos mesures, 


+ p expérimental — 13,3 dans les mesures de Hanna [37]. 


x 1 
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Les incertitudes accompagnant ce genre de calculs ne permettent 


pas d'étayer des résultats expérimentaux par des considérations 
théoriques. Si le schéma 7/2 — 5/2 semble le plus approprié () pour 


interpréter les valeurs expérimentales du rapport de branchement, il 


se heurte à de sérieuses difficultés, notamment dans l’interpréta- 
tion de l'absence de corrélation angulaire y-« dans la réaction 
Bit{na)Li"* [43], résultat qui milite en faveur du spin 1/2 pour 117. 
On trouvera une étude de ces difficultés dans le travail d’Inglis [4o].# 


CHAPITRE IV 


COURBES PARCOURS-ÉNERGIE DES IONS 
DE CHARGE SUPÉRIEURE Ai 


Î 


2 


Les premiers travaux d'ensemble relatifs aux relations parcours- w 


énergie ont été ceux de Fowler, Lattes, Cüer [45] (F. L. C) pour les 
protons et les particules « jusqu’à 13 Mev. Cüer et Jung [46] ont 
redéterminé la courbe des protons entre o et 5 Mev. Bradner et al. [47] 
ont étendu la calibration pour les protons jusqu’à 4o Mev. Une 
courbe parcours-énergie pour les protons et les particules « a été 


publiée par Rotblat [11]en 1050. On trouvera dans le travail de Cüer | 
et Jung [46| une étude comparative des différentes relations par- « 


cours-énergie pour les protons. Pour les purticules « une étude cri- 


tique d'ensemble n’a pas été faite; nous nous proposons de combler | 


cette lacune. 


Courbes parcours-énergie des particules «. — Les données expéri- 


mentales proviennent soit des désintégrations de la radioactivité 


naturelle, soit de certaines réactions nucléaires induites par deutons, 
protons ou neutrons thermiques, soit encore de particules « ayant 
subi un scattering élastique à des angles variés par bombardement 


deutonique. Les données relatives aux énergies des particules « des 


radio-éléments naturels se trouvent dans les tables de Mattauch- 


Flammersfeld |48] et surtout dans les résultats obtenus à la chambre . 
d’ionisation par Clark, Spencer, Palmer et Woodward [49] (1944- « 
1945). 


Les bilans des réactions nucléaires ont été pris dans le travail de 


 Lauritsen, Fowler et al. {(50o) pour Be° + a 'et Lif + d'; ceux relatifs 


aux réactions par neutrons sont donnés par Tollestrup, Fowler, Lau- 
ritsen [17]. 


(1) Le spin 7/2 pour LiT‘ semble être rejeté car il est incompatible avec 
la réaction Be’ + ex -> Li, LiT [43] ainsi qu'avec la durée de vie du niveau 


“excité à 480 Kev [44]. 
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Mme Faragzi [4] utilise dans le domaine de 2 à 4 Mev l’absorp- 
“tion de rayons à naturels par des écrans d'épaisseur connue; la 


À 


“perte d'énergie est calculée au moyen des valeurs du pouvoir de 
* ralentissement atomique données par Livingston et Bethe [Sr] (*). 


2 


4 RADIOACTIVITÉ NATURELLE 


I z. 
Elément Diet mg Emulsion Auteurs Energie [Mev) 
|| Samarium . 6,95 Br Cüer, Lattès [52]. 2,18 
7,04 + 0,03 C2 Picciotto [53]. 
7,06 Æ 0,02 C2 Haenny et al. [54]. 
“Thorium . .lh:15 + 0,2 C2 Green-Livesey [55].| 3,97 + 0,02 
UN PO e ET Faraggi [56]. 
| Uranium {Il}. .|15,3 Br Cüer [1]. 4,18 — o,o15 
È 16 serv Ca G. L: [55]. 
15,5 + o,2 HT |F. [56] 
10,2 =2:0,2 Er Lonchamp, 
Uranium (II) .|18,2 Bi L. F. Cüer [45]. 4,78 —+o;03 | 
s 19 Ézne Ua G. L. [55]. 
19/04 072 HT F._[561. 
19, A0 =2f0;2 Er Lo. 
| Polonium . .|22 B1 L. F. CG. [45]. 5,298 + 0,002 | 
22 A5 02 C2 Fe 
nur. : Cü 38 —+ 0,02 
Radiothorium .|22,8 Bt Cüer [1]. 5 ) 
22.9 C2 Gr. 1551 
i ü 5,66 Æ 0,02 
Thorium X. .|24,4 Br Cüer [1]. ; P 
| ; 24,6 Ca IG: L? 1661 
; 5 
| ium C HUE. 0,8 C2 Gin 55 62100 
ss 86 C2 Vigneron [57]. 
: ü ] 6,28 
Thoron 28 B1 Cüer [1] j 
28, = 0,2 C2 Ge L. 155}: 
|| A . .. 6 77 
|PThorium A. .132,1 B1 Cüer [1]. : 
Fe: 31 + 0,3 Cas iG LS] 
3100-2710; C2 Lonchamp-Braun. 
31,820 ,2 Er Lo. B. 
Msdium COUT al Br Cüer [r]. 7,68 
orium C. .|46,3 Br Cüer [1]. 8,77 
A7,51e "0,8 C2 G. L. [55]. 
x &7,1 C2 Ve B7i: 
46,3 + 0,3 C2  |Lo. B. 
Ç 46,6, 10,3 Er Lo. B. 


ER i t qu’une 
) Les valeurs données par Livingston et Bethe pe EL 
proximation assez grossière. Ce fait a été signalé dans u 


üer et Jung [46]. 


| ? 
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DESINTÉGRATIONS ARTIFICIELLES 


Ar Parcours : Energie | 
Réaction «en p Emulsion Auteurs (Mev) 
BL nt Het +Li”| 5,0 +o,1 E: Cüer-Lonchamp [58] 
550074 C2 Farragi [4] 
Bon Het+ Li | 5,9+o,il  E C-Lo. [58] 
Lif+n!t—Het LH | 6,2 Ho, D: C-Lo. et al. [59] : 
6,5 Ce: Mortier-Vermaesen |15] 
6,7—0,2 Ce F.f4] 
Be°-LH? > Li” LHei|18,5 B EL CS 
LisLH? HetLHet |[jo,8—+o,2| Bi F.L. C. [45] 


La réaction Be? + Hi > He + Liÿ a été étudiée par Neuendorffer, 
Inglis, Hanna [60] au moyen d’une déviation magnétique. Ces auteurs 
publient une courbe entre 1,3 et 2,35 Mev, sur laquelle nous avons 
relevé quelques points. L'émulsion utilisée est une C2. 


Parcours en y Energie (Mev) 
3,5: 1,28 
4,25 s D 
6,5: 2 
; 8,3 2,35 


Méthode du scattering élastique. — La courbe de Rotblat [11] est 
relative à une C2; nous avons relevé quelques points dans le tableaw 
ci-dessous : 


Parcours en u Energie (Mev) Parcours enp Energie (Mev) 
2,6 0,72 1750 4,45 
4,9 1,44 21,7 5 
Hoe 1,99 24 5,55 
9,1 2,5 27 (e] 
11,7 3,27 33,7 7 
15 3,88 40,9 8 


‘À l’aide des données précédentes nous avons tenté de tracer une. 
courbe parcours-énergie relative à une émulsion C2 (fig. 12). Pour 
les points établis au moyen d’autres types d'émulsions, nous les 
ramenons au type C2. La différence de pouvoir d'arrêt entre are ER 
et une C2 semble importante aux basses énergies (x 4 p.100) mais 
négligeable au-dessus de 5 Mev. La correction Dr-C2 a été appliquée 
1 
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E à la de 2 Mev de la réaction Liô + n; elle donne la valeur 
BR —6,32 +o,r &. Pour tracer la courbe nous traçons d’abord les 


A) 


“points que la convergence des valeurs expérimentales obtenues par 
divers auteurs permet de qualifier de « sûrs ». 

… Dans le domaine des faibles énergies, nous avons le point de 
"Bi (no)Li;" à 5 y et le point du samarium à 7 v. Entre ces deux points 
m« sûrs » se place sans difficulté le point de Bj'(na)Lisà 5,8 Lu; pour 


4 


le point de Lis(na)H} à 2,06 Mev la valeur 6,6 u est en accord avec 
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Fig. 12. 


les points voisins. La valeur un peu faible de Cüer, Lonchamp et al. 
s'explique par l'incertitude relative à la correction Di-C2. 

Au delà de 4 Mev, les points donnés par la radioactivité naturelle 
forment un ensemble cohérent. Il est intéressant de noter que le 
“point du polonium peut être considéré comme sûr, tant par l’accord 
des résultats trouvés par deux expérimentateurs indépendants, ge 
par l'accord avec les points voisins; cet accord semble prouver que la 


les parcours n’apporte pas de différences systématiques par rapport 
la technique de l'incidence rasante. On remarquera les de assez 
notables en ce qui concerne les points du Th À et du Th C’ de Green- 
Livesey et Lonchamp-Braun. ; LATE 
> Pour préciser le tracé de la courbe entre les points expérimen , : 
il faut faire choix d’un critère de continuité. Nous avons utilisé à cet 


fet la courbe parcours-énergie des particules x dans l'air de Jesse- 
Ann. de Phys., 126 Série, t. 40 (Mars-Avril 1955). 


€. 


“ 4 : , A 3" , ’ # à 1 er 
lechnique de l'imprégnation utilisée généralement pour déterminer 
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Sadauski [16] dans l'intervalle 0-6 Mev, la courbe de Bethe [61] pour 
a fallu pour cela tracer au préalable la! 
courbe expérimentale de variation du pouvoir d'arrêt a. de la. 
plaque par rapport à l'air dans le domaine d'énergie utilisé ; cette 
© s pi [ S sd 

courbe peut être définie à 1,5 p. 100 près [Voir fig. 13] ER 

Ce critère ne peut être utilisé pour l’extrapolation vers les très 
faibles énergies ; en effet au-dessous de 2 Mev il y a une se | 
rapide du pouvoir d'arrêt et toute extrapolation de sa valeur à ie 
très hasardeuse. Les seuls points en dessous de : Mev sont celui de 


i de Mme Faraggi (0,95 Mev); malheureu- 
Rotblat (0,72 Mev) et celui de Mm s LAS dise 


les énergies supérieures. Il 


Fouçoir d'arrêt (particules «) énergie relative à œ 
point est fort importante 

pe (10 p. 100). 
Nous avons comparé 
1600 la courbe ainsi obtenue 


à celle obtenue à partir 
de la courbe parcours: 
énergie des protons de 


(Mev.) à 
DORA NT 2 LR Ed PE RS = Cüer et Jung [46] grâce 
L à la relation de Blackett®= 
Rue Ho ==4t;00R Les 


a, UV" 

deux courbes sont sensi- 

blement parallèles et on peut déterminer empiriquement la cons 

tante corrective R, qu’il faut introduire pour amener en coïncidence 
les deux courbes ; on a alors Rx, — 1,007 R,y— Ro 


} 
n 


entre 1,9 et 6 Mevelle est en moyenne R;— 1,1 +o,2 y A 
entre 7 et 10 Mev elle est en moyenne R;— 1,7 + 0,2 y. 

S1 nous situons les points de Rotblat sur la courbe proposée, nous 
constatons qu'au-dessous de 5 Mev les points ont tendance à se 
placer nettement au-dessus, par exemple pour 1,99 Mev le parcours 
serait de 7,1 p, en excès de 0,6 y sur la valeur estimée d'après notre 
courbe. Les points de Neuendorffer, Inglis, Hanna [6o] s’écartent 
très sensiblement de notre courbe. En conclusion,'nous estimons qué 
l'ordre d'incertitude sur la relation parcours-énergie pour les parti: 
cules à est du même ordre que celle des protons. ê 


Courbes parcours-énergie des fragments de Z => 2. 


dé mèee: «et ap à 


Une courbe parcours-énergie d’un fragment de Z > 2 peut st 
déduire théoriquement de la courbe relative aux particules «. Oh 


utilise le fait que E/M ma (2 à) est la même pour toutes les parti 
cules, ce qui conduit à la relation de Blackett : pour deux particule: 
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de même vitesse, de masses M et M', de charges Z et Z', le rapport 
des parcours sera R/R'—MZ/?/M'Z?. 
_ Les difficultés proviennent du fait que dans le domaine des faibles 
“énergies, les charges sont essentiellement variables tout au long du 
“parcours par suite du phénomène de perte et gain d'électrons. Nous 
-chercherons une valeur moyenne des charges que nous porterons 
dans la relation de Blackett, Pour connaître la charge effective en 
fonction de la vitesse de l'ion, nous utiliserons le modèle de Thomas- 
érmi et les calculs de Fermi et Miranda [29] donnant :/Z, rapport de 
la charge de l'ion à celle du noyau correspondant en fonction de 
à 2°" ; v, désigne la vitesse de l’électron le moins fortement lié. Nous 
dmettrons avec Bohr que la vitesse de l’électron le moins fortement 
1é (v.) est du même ordre que la vitesse de l'ion v,. Au lieu de poser 
D: —v nous poserons v,— 7 v; où y est un paramètre voisin de 1 qui 
Sera ajusté expérimentalement. 
— Un assez grand nombre de résultats expérimentaux montrent que 
de paramètre y ne varie pas sensiblement, pour un ion donné, en 
fonction de la vitesse. 
| Pour les ions Heï le paramètrey—0,8—+o,1. 
… Pour les ions C!? à F1? le paramètre y ne varie pas; on a ÿ—1,15 


… Pourles ions légers de la fission A 94, Ze37, y—1,6+o,r. 
Pour les ions lourds de la fisssion An142, Zn 55, V0 E0E 
D'On peut interpoler graphiquement ces valeurs; on trouve alors les 
aleurs suivantes : 


— 


” Avec ces valeurs de y on peut tracer la courbe donsant la charge 
ionique effective : en fonction de la vitesse de l'ion v Il est 
Commode d'exprimer les vitesses en prenant pour unité la valeur 
2]f — 22.107 cm/seconde. La perte de charge par capture d'électrons 
‘ommence à se produire d’une façon notable pour des vitesses de 
l'ordre de 6 pour Li, et Be,, 7 pour B;, 8 pour Ci N;, Os. Pau 
0—0,5, la charge effective tombe à une valeur inférieure 20.20% 
hous prendrons cette valeur pour limite inférieure des vitesses. À 

* À partir de la courbe 2 —f (v;), nous déterminons par FRET ion 
graphique la moyenne de la charge i dans des intervalles de ME 
D-0,5 où v est compris entre 8 et 0,5; on en déduit la moyenne du 


x de la charge <{ >?, qui sera égale à (1) pour 12 ; pour I< 2, 
il convient d'appliquer une correction indiquée par Kapitza [62]. 
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Pour les particules «, la courbe i= f (vi) est purement expérimen- 
tale [62]. 
Les résultats sont consignés dans les tableaux ci-après. 


Nature 4 1 
re : 1 
de l'ion He 3 


mena Lam s(Mev)| R(p) [<ë>m| R/Ra | R(p) 


2 à 0,5 0,82 0,4 1,7 F5 0,94 1,6 
3 à 0,5 1,47 0,9 3,2 2,72 0,94 3 
Là 35 2,02 1,6 55 3,80 0,93 5 
HAtonb: 2,42 2,5 8,6 L,62 0,92 7,9 
6 à 0,5 2,70 3,6 13 2,30 0,89 11,6 
TR 0ÉD: 2,90 4,9 20 
8 à 0,5 3,05 6,4 | 29,4 
Nature 9 10 C2 
de l'ion Be; B5 6 
ne I CE 
' È = È Æ = nn | 
Intervalle | À | À eo È A us Es ë A STE 5. 
de vitesse | a, | — ent el LS = EN EU ec & 
RS La = “ (ae A D IPER a 
| V V V #1 
ÉRRE PRERE PP L'EE PREER Ee R P n e R e « = - 
2 à 0,5 |1,54|1,20| 2 o,9| 11,88|r,09| 11,8| 1 2 1,331 1.2 
3a 0,5 |3,06,1,08| 3,4 | 2 3,84lo,u6| 3,1 | 2,2: | 4,85lo,g91| 2,9 | 2,7% 
& à o,5 |4,850,94| 5 3,6| 6,1210,82| 4.4 | 4 8,13l0,74| 3,0 8 
5 à 0,5 (|6,25l0,87| 7,5 | 5,6| 8,41l0,72| 6,2 | 6,2 |11,2 |o,65| 5,6 | 7,5, 
6 à 0,5 |7,3 lo,83| 10,8 | 8,1] 1u,24l0,66| 8,6 | 9 13,7 |0,59| 7,7 |10,8, 
7 à 0,5 11,9 [o,651/12,2 | 12,2 |16 |o,54|ro,9 |14,7 
8 à 0,5 18 0,91|15 19,2 
; Nature de l'ion Ni! ae 2 
4 
Interv. vitesse |<Ë> m|R/R,| R(u)|E(Mev) [<> m|R/R,|R{u) EtMev) 
a ee a en 
2 à 0,5 2,44 pis | 2 1,4 2,76 | 1,19! 2 1,6. 
3 à 0,5 5.79 0,r9 2,9 37 6 do 1 326 | 
& à 0,5 A LE CRE A 10,9 v,74| 3,9 | 6,4. 
5 à 0,5 14,1 0,60 | 5,2 8.8 16 0,61| 5,3% X102 
6 à 0,5 16,8 0,50 (722112; 6 20,7 0,52| 6,82|"1453 
7 à 0,5 20,7 0,49 | 9.8 | 17,15 25 0,46| 9,3 | 19,6. 
8 à 0,5 23,5 Per 13,42 | 92%, 28 0,4k4|12,9 | 25,6. 
TA 
f 1 , 
: 


CRE 0 D 
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n Les courbes correspondantes sont tracées dans Ja figure 14. On 
temarquera que celles-ci tendent à se confondre en dessous de 1 Mev: 
pour Li; et Be’ elles sont très peu différentes jusque vers 2 Mev. 

- Les données expérimentales permettant de contrôler la validité de 
ces relations parcours-énergie sont extrêmement rares : mentionnons 
les deux points relatifs à Li? de Cüer et Lonchamp [58] à o,842 Mev 
* 1,019 Mev de parcours 2.04 u et 2,19 {1 respectivement; ces 
deux points sont en bon accord avec la courbe théorique. Les points 
relatifs à L15 de Neuendorffer, Inglis, Hanna [60] dansle domaine de 
4,4 à 0,8 Mev sont égale- 
“ment en bon accord avec les 
Prévisions théoriques [63]. 
En 1990, Millar et Cameron 
64} étudièrent les photo- 
désintégrations des élé- 
ments contenus dans les 
émulsions nucléaires; un 
millier de traces « isolées 
ont attribuées par les au- 
eurs à des réactions (7x) de 
fargent et du brome. Quel- 
ues-unes de ces traces x 
ous-développées  présen- 
ent à l’une de leur extré- 
nité un renforcement que 
les auteurs attribuent à 
ne particule de recul, les 
réactions correspondan- 
des seraient N'‘{y:)B'° et 
RCS)CE2: Pour faire Île 
lépart entre ce qui revient 
bchacune de ces deux réac- 
ons, les auteurs construisent une courbe parcours-énergie pour 

© et CZ. Les hypothèses utilisées pour établir cette courbe ‘peuvent 

ulever certaines critiques. Ils déduisent leurs relations de celle 

alable pour les particules «, mais en prenant pour les & un Z effi- 

âce constant et égal à 2, ceci n’est certainement pas exact pour les 

iergies inférieures à 2,5 Mev. Pour les ions Z >> 2, ils adoptent un 
efficace w 0,6 Z. Cette hypothèse ne peut être qu’unefassez grossière 

pproximation. On peut s’en rendre compte en l’appliquant au cas de 

5 d'énergie 0,84 Mev. Une « de même vitesse aurait un{parcours de 
2 Lu, on trouve Ri;/R,=—2,16 d’où Rx 4,3 u, or la valeur expéri- 
mentale n’est que de 2 y. 

"On remarquera sur les courbes de Millaret Cameron |64] la grande 
ispersion des « points expérimentaux » par rapport à la courbe 
roposée. Nous pensons que la technique expérimentale utilisée dans 


(Mev) Energie 


238 JEAN-PIERRE LONCHAMP 


cette étude est loin d'être sûre; nos recherches antérieures ({) sur la 
réaction B'{(na)Lif au cours desquelles nous avons obtenu une 
bonne discrimination -Li par sous-développement nous ont montré 
que bien souvent les traces « étaient terminées par des amas acci 
dentels de grains donnant une impression de renforcement et simur 
lant les traces courtes du noyau de recul. Cette difficulté expéri- 
mentale peutentraîner des erreurs d'interprétation assez considérables 
et peut mettre en doute les « points expérimentaux » proposés pour 
vérifier les relations parcours-énergie proposées. 


Extension des courbes parcours-énergie des fragments lourds vers 
les grandes énergies. — Soit un ion de charge nucléaire Z et de 
masse M, nous désignons par R, le parcours de l’ion pour une vitesse 
initiale v. On peut exprimer le parcours R, en fonction du parcours 
d’une particule « de même vitesse R,,, en utilisant la relation de 
Blackett, corrigée au moyen d’une constante GC qui tient compte des 
variations dans les charges ioniques effectives qui se ProPR en 
fin de parcours. La Éd sera de la forme : 

R,=R,, M/2 + C. (E 

Il s'agit d’expliciter la valeur de C en fonction de Z et de M. 

Grâce au modèle de Thomas-Fermi et aux calculs de Fermi- 
Miranda, on peut évaluer la vitesse v, au delà de laquelle l'ion 
possède une charge effective invariable et égale à la charge nucléaire. 

Pour toute vitesse v > u,, nous a tes le parcours ; : 
deux éléments : 


a) de v à v, soit R4, 1) 
b) dev àosoitR,, 


| 


Fe =hY V6) + R,,. > (2 


Dans l'intervalle de vitesse v à v, l'ion aura une charge invariable Z, 
la particule « de même vitesse aura dans tout cet intervalle $a 
charge 2. On a donc la relation : 


R(o mi =R, un) M/Z2= [R UE Rs M/2°. 
La relation (2) devient : 


== av MARS M/7? + R, 


d'où C=R,—R,, M/Z |, ; 


(:) CF. chapitre IH. 
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—_ Les calculs sont résumés dans le tableau : 


vo unités |Energie (Me 

eh "| ]Roe (t) (u)f Raw (8) | G{u) 
Z M 
3° 7 6 6,3 11,6 13 
à L 6 8,1 10,8 13 . 

7 12, 2% "Le 

6 12 8 19,2 15° ss FE 
7 14 ë 22,4 13,4 29 5i1 
8 16 8 25.6 12,9 29 527 
9 19 9 3-,5 17,2 41,2 7,0 
10 20 (e] 40,5 15,2 41,2 7 
12 24 10 60 Cr Hyt) 9 
13 26 10 65 18,5 57,5 9,7 
14 28 11 84,7 20,5 74 10° 


| 


| _ (1) Les valeurs Rr sont extraites du tableau p. 236 pour Z € 8 Pour Z>8 
|| les parcours ont été calculés par la même méthode. ; 


— Parmi les fragments de Z= 2, le cas du Cé' est particulièrement 
“intéressant depuis que cet ion est accéléré artificiellement dans les 
cyclotrons, à des énergies 
Supérieures à 100 Mev. 
… Aussi avons-nous explicité 150 
« la courbe parcours-énergie 
dans le cas du CF, dans le 
” domaine d'énergies de o à 
120 /Mev (cf. fig. 15). La 
“relation utilisée exige la 
» connaissance des parcours à 
“pour des énergies supé- 
-rieures à 12 Mev; nous uti- 
 lisons à cet effet la courbe $ 6 #6 00 
-déduite de celle des pro- Parcours (y) 

pions sans terme correctif ; Pig. 15. 

“l'erreur ainsi commise est 

inférieure à 3 p. 100. 

> F. Miller, dans un travail récent [65], indique pour 120 Mev un 
parcours de 175 &; d’après notre courbe, nous avons pour 120 Mev un 
parcours de 193,5 w; l'auteur ne précise pas si ce résultat est obtenu 
pour une plaque Er ou une plaque Dr; ces deux types d'émulsions 
- peuvent présenter une différence de pouvoir d’arrêt de 2 à à p. 100, 
en plus il n'indique pas la marge d'incertitude sur l'énergie ; il est 


Mev. Energie 
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vraisemblable que 120 Mev représente l'énergie maximum d’accéléra= 
tion du cyclotron ; l'énergie moyenne des particules peut se situer 
légèrement en dessous de cette valeur. Dans ces conditions le point 
expérimental de Miller ne peut être utilisé pour confirmer la validité 
de la courbe proposée. | 

REMARQUE : À l’aide des courbes des figures 12 et 14 on peut calcu= 
ler les valeurs de la perte d'énergie spécifique dE/dæx à l'origine des 
parcours «, T, Li des réactions Lif(nx)T et B!(na)Li’ étudiées précés 
demment. Pour le proton de même vitesse que le triton de la 1'° réac= 
Uon on a : 


dE = 
ae 0,9 Mev 53 Kev/y. 


Pour l’« de la même réaction : 


dE : : 
(le 2 Mev — $19 Kev/. 


La discrimination est bonne dans les émulsions Ilford Di, inexis= 
tante pour les autres types d'émulsion. | 
Pour Là? de la deuxième réaction : 


| 
= — 600 Kev/u. 
É Lit, 1 Mev la 


Pour l’« de la même réaction : ; 


dE 
(Eh 1,5 Mev — 360 Kev/y.. 


La discrimination est inexistante pour les plaques Ilford de tout 
type développées normalement; la discrimination exige un sous-déve* 
loppement. À 


14 


”, 


DEUXIÈME PARTIE * 

MESURE DES FAIBLES SECTIONS EFFICACES è 

PAR LA TECHNIQUE DES ÉMULSIONS NUCLÉAIRES 
L'un des grands avautages de la technique des émulsions nuclétil 


res est de pouvoir mettre en évidence un phénomène unique (désin= 
tégration d’un noyau p. ex.) qu'il est possible d'étudier en détail: 
d autre part, on arrive à accumuler les données en utilisant soit le 
pouvoir intégrateur de la plaque photographique, soit le fait que l'on 
a une forte concentration en noyaux au sein de l’'émulsion photogra= 
phique ; l'accumulation des données permet d'établir des statistiques 


5 
4 
* : 4 


Ed 
à 4 a 
2 LS 1 EPPAUES 


f 
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| bien plus élargies que celles obtenues dans la technique de la cham- 
-bre de Wilson, qui pourtant par certains aspects se rapproche de la 
-pläque photographique. Les sections efficaces se mesurent très sou- 
“vent au moyen de compteurs de différents types. Les compteurs enre- 
…gistrent un effet global et il n’est pas possible d'étudier en détail un 
événement isolé. L'existence d'un fond cosmique limite d'autre part 
étude des phénomènes à faible rendement et nous pensons que seule 
la technique photographique permet d'atteindre des sections efficaces 
“de l’ordre de 1027 à r0—2° cm? 


SECTION EFFICACE DE LA RÉACTION N'#(np)C}' 


“absolu d’un flux intense de neutrons thermiques. Cette méthode a été 
utilisée par P. Cüer [66] pour mesurer le flux de neutrons dans la 
ile de Harwell. La section efficace de la réaction n’était pas très bien 
“connue à cette époque. Depuis 1936, les mesures faites au moyen de 
compteurs s'ét:laiententre 1 et 2 barn [63]!68]. En 1947, P. Cüer [66] 
u moyen de la technique de la plaque photographique trouve une 


aison notamment de l'incertitude sur les concentrations. Le pro- 
blème a été repris au moyen d’une technique améliorée, en avril 1949, 
un moment où les données récentes relatives à la section de l'azote: 
n'étaient pas encore publiées dans la littérature. 


Principe de la mesure. 


_ 


On opère par comparaison avec un élément de section efficace 


l’autre « au bore » (émulsion chargée) sont exposées au même flux 


LA 


aa 
Î 

Sls 

IR 
1e 


el 


À 


— nombre de traces pour une surface donnée d'émulsion, 
» e—épaisseur de l’émulsion, 
» M— nombre d'atomes-cibles par centimètre cube d’émulsion. 
- Comme élément de comparaison, le bore semble préférable au 
thium. Les mesures de sections absolues sont toutes relatives au 


bore. Lors du dépouillement, on risque davantage de perdre les lon- 


ues traces du Li, en raison de leur faible ionisation, que les petites 
du bore. En raison de la grande différence des sections efficaces, le 


… La réaction azote + neutrons est d’un grand intérêt pour le dosage. 


connue. Deux émulsions : l’une « à l’azote » (azote de la gélatine) et 
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nombre de traces observées pour l’azote et pour le bore, pour um 
même flux neutronique, sera très différent (rapport 1/100). Un noms 
bre de traces supérieur à 100 est difficilement tolérable pour un 
dénombrement correct au microscope. On peut utiliser deux métho= 
des pour éliminer cette difficulté. 

a) Exposer la plaque « à l'azote » à un flux N; la plaque « au 
bore » à un flux N'< N. Le rapport N’/N étant connu. 

b) Exposer la plaque « à l'azote » à un flux N; plusieurs émulsions 
« au bore » étant exposées successivement à des flux Ni No ...-N, tels 
que DINAN 

La première méthode présuppose la constance du flux en fonction 
du temps. Cette constance, compte tenu des caractéristiques du tube 
accélérateur utilisé, ne peut être assurée à mieux de 3 p. 100 près. La 
seconde méthode qui iutègre exactement les flux permet de s’affran= 
chir de cette condition ; elle est donc préférable, 


Techniques expérimentales. 


Les émulsions sont exposées aux neutrons produits par le généra* 
teur de l’I. R. N. S. dans les mêmes conditions que celles décrites 
précédemment (‘). Le rayonnement y qui provoque un voile gëénant 
dans les émulsions a été fortement réduit par interposition d’uné 
épaisseur de Pb de 5 cm. La plaque « à l’azote » est une Ilford 
Er — 50 y, exposée durant 44 minutes. Les plaques « au bore » at 
nombre de 4 (il s’agit en fait de 4 demi-plaques provenant de 2 pla 


ques vierges) sont des C2—50o y; chacune est exposée durant 
11 minutes. 


Dépouillement de la plaque à l’azote. — La statistique porte sur 
1 398 champs (diamètre de champ — 130 u). La répartition est gaus- 
sienne : on trouve ñn —/4,34 + 0,03, traces par champ. , 

Les traces données par l'azote ont 6,3 x. de long. Parmi ces traces, 
on risque de laisser perdre celles qui sont fortement inclinées. 

Un calcul simple d'angle solide montre que les traces dont la pro= 
jection est inférieure à 1,6 x (celles contenues dans un cône d’axe 
vertical et de demi-angle au sommet 150) n’est que de 3,3 p- 100. 
D'autre part, nous avons fait une statistique des projections portant 
sur 332 traces. II y a bon accord entre la distribution théorique et 


celle donnée par l'expérience. En effet, la proportion des traces infé: 
ñ 


(:} Cf. chapitre HI. 
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…rieures à 1,0 y est environ 2,6 p. 100 ; la différence avec la valeur 
Pc ; NE 
“théorique n’est pas significative. La proportion des traces perdues ne 


peut influer sur la moyenne trouvée. 


Dépouillement des plaques au bore. — Au cours de ce dépouille- 
ment, nous avons remarqué des régions de la pläque où la moyenne 
— des traces était anormalement faible. Ce fait peut s’interpréter soit 

par la non-homogénéité de la répartition du sel de bore au sein de 
…l'émulsion, soit, hypothèse plus vraisemblable, par l'existence de 
«zones de sensibilité » (!). Les statistiques permettent de dépister ces 
. zones en vue de les éliminer du calcul des moyennes. A titre d’exem- 
ple, indiquons que sur l’une de nos plaques une statistique portant 
sur 1 14o champs a donné une moyenne de 21, 25 traces par champ; 
» nous y avons trouvé une zone de 160 champs où la moyenne locale 
…_ S’abaisse à 18,75; la différence entre ces deux moyennes est significa- 
tive (écart de 2,4 6). 


Mesure des épaisseurs des émulsions. — Dans la relation donnant 
le rapport des sections efficaces, interviennent les épaisseurs des 
émulsions vierges. Nous déterminons ces épaisseurs en deux étapes : 

19 détermination de l'épaisseur après fixage et séchage de l’émul- 
Sion ; 

2 détermination du facteur de contraction de l’émulsion (rapport 
- épaisseur vierge/épaisseur après fixage). 
…._ La mesure des épaisseurs après développement peut être effectuée 
avec précision à condition d'observer un certain nombre de précau- 
tions : utilisation d’un microscope à faible profondeur de champ; la 
… vis de profondeur doit être particulièrement soignée (les lectures 

- pouvaient se faire au 1/10 de y). Le sens de rotation ainsi que la por- 
. tion de vis utilisée doivent être les mêmes (?). Les épaisseurs moyen- 
- nes peuvent ainsi être déterminées avec une précision statistique de 
» o,1 y, précision relative de 0,5 p. 100. 
Le facteur de contraction peut être déterminé par la méthode de la 
æ mesure des projections horizontales et verticales de traces inclinées 
» de longueur connue [57]. Nous avons utilisé les traces de la réaction 
… N'#np)C'' de 6,3 u.(?). Si L désigne la longueur de la trace, æ sa pro- 


(:) L'existence de ces zones de sensibilité a fait l’objet d’une communi- 
* cation de Cüer et Lonchamp au Colloque international de Photographie 
de Paris (sept. 1951). : RE. : 
; (2) Une calibration absolue de la vis de profondeur s’avére inutile du 
. fait que l’on a à déterminer un rapport d'épaisseurs. . ; 
(G) L'utilisation des traces de la réaction B!n«)LiT présente un 1nconvé- 
nient dû à l’existence de 2 groupes de longueurs correspondant à. l’état 
fondamental et excité du Li. 


D dre Ce, éd 


TP 


> 
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jection horizontale, y sa projection verticale après fixage, S le facteur 
de contraction, on a la relation L? = x? + S?y?, x? étant une fonction 
linéaire de y?; chaque mesure de 


Dé trace inclinée donnera un point 
dans le diagramme x?, y?. Les 
A points expérimentaux se placent 
NX de part et d’autre d’une droite 

Î À théorique, cf. fig. 16. 
x 1 
L x Le point A est connu avec une 
| = très bonne précision car OA —[? 
Ke correspond à la longueur vraie 
0 de la trace. On a finalement 


B ÿy2  S—(OA/OB}*. 


Fig. 16. Nos résultats sont groupés dans | 
le tableau V. 


TaBzeau V 


4 


Epaisseurs (u) à Epaisseurs (u)| à à 

après fixage Facteur S vierge SA ï 

= : 

D L. 

20,2 2,25 45 ,4s = t 

20 : 2,30 4 © ï 

Plaques au bore 18,8 2,50 &7 5 L 
18,7 2,50 46,75 es L 

Plaques à l’azote 19,4 2,29 43,6: |. 
Résultats. { 


En prenant pour section efficace de la réaction neutrons + bore … 
(mélange isotopique) la valeur pondérée 5,— 703 barn, on obtient | 
pour la section efficace cherchée la valeur 54 — 1,80 barn. Il est diffi- . 
cile d'estimer l'incertitude sur ce résultat car les erreurs possibles . 
sur les concentrations ne peuvent être précisées, nous pensons néan- 
moins que l'erreur totale n'excède pas 5 p. 100. 4 

Ce résultat est à comparer aux valeurs récentes obtenues récem-. 
ment au moyen de techniques différentes. Eu 1949, Coon et 
Nobles [69] au moyen des compteurs trouvent 1,56 0,05 barn. En. 
1990, Colmer et Littler | 70] par une méthode de modulation en puis-1 
auce de la pile de Harwell obtiennent 1,76—0,05 barn. Notre 
résultat peut être déclaré en accord avec ceux de ces auteurs. | 
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TROISIÈME PARTIE 


ÉTUDE STRUCTURALE 
DES TRACES DES FRAGMENTS LOURDS 
DANS LES ÉMULSIONS NUCLÉAIRES 


er CHAPITRE PREMIER 


ÉPAISSEUR DES TRACES DE NOYAUX LOURDS 


L'existence de noyaux lourds dans le rayonnement cosmique pri- 
… maire a été découverte en 1948 par les deux groupes de physiciens 
e de Minnesota et Rochester : Freier, Lofgren, Ney, Oppenheimer, 
…_Bradt, Peters [71]. Ils observèrent dans les émulsions photogra- 
- phiques des traces dont certaines avaient une épaisseur moyenne de 
… plus de trois fois ceile d’une trace « et publièrent un cliché d’une 
trace montrant un net amincissement dans les 4o derniers microns 
de son parcours. Poursuivant l'étude sy-tématique de ces noyaux 
— lourds, Freier et al. [72] préconisèrent la mesure des « longueurs 
- d'amincissement » — parcours restant, à partir duquel le diamètre 
— commence à décroître — en vue de la détermination du numéro ato- 
- mique Z de ces noyaux. Les calculs de ces auteurs reposent sur les 
hypothèses suivantes : 10 l’amincissement des traces est dû à la 
* diminution de la charge effective de l’ion lorsque celui-ci est suffi- 
 samment ralenti par suite du phénomène de capture d'électrons, 
n 20 L’amincissement débutera lorsque les électrons K seront capturés; 
or la vitesse des électrons K est proportionnelle à Z. 

Les auteurs explicitent le calcul en utilisant le modèle atomique 
de Bohr. La masse de l’ion est supposée égale à 2Z fois la masse du 
proton; le noyau lourd aura une énergie de 0,05 Z* Mev lorsqu'il 
“) captera son premier électron. La longueur d’amincissement L est 
… obteaue par intégration de : 


fu J'(dE/ds) (dE dæ)dz 
“ où z désigne la charge effective reliée à l'énergie par la relation : 


0:09 722 (1) 


CA ; , 
1) Cette supposition est assez grossière comme on peut sen rendre 
compte ea l’appliquant au cas des particules « pour lesquelles la varia- 
- tion de z en fonction de E est connue expérimentalement. 
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dE/dx pour une particule de charge effective s est égal à 2° fois 
dE/dx d’un proton de même vitesse obtenu à partir fe la courbe 
parcours- ie des protons. Finalement, les auteurs donnent une 
courbe L=— f(Z); pour Z 10 on a Læ 0,7.Z2*. 

Ea 1950, Hong et Morellet [73] étudièrent une dizaine de traces. 
de noyaux Tee primaires et mesurent d’une part la longueur 
d’amincissement et déterminent d'autre part le Z du noyau par la 
méthode des « rayons à » (!). Les valeurs de Z vont de 9 à 25, mais les 
incertitudes sur Z sont importantes (de + 1 à + 3). Les valeurs expé-" 
riméntales de L ainsi trouvées ne sont pas en bon accord avec les 
valeurs théoriques de Freier et al. ; elles indiqueraient plutôt unes 
variation linéaire de L en fonction de Z. Malheureusemeut les incer= 
titudes étaient trop considérables pour infirmer à coup sûr les hypo-. 
thèses de Freier, d'autant plus que les hypothèses de Bohr qui sont 
à la base du calcul sont un peu trop schématiques. Nous nous pro- 
posons de montrer que les hypothèses de Freier se heurtent à un 
certain nombre de difficultés. 

a) Hoang et Morellet [73] indiquent pour Z—9+ 1 une longueurs 
d'amincissement de L— 75 w. D’après le calcul de Freier, l’énergies 
correspondant au début de l’amincissement serait 36,5 Mev ; une telle 
énergie est incompatible avec un parcours restant de 75 & (lequel 
LENS à une énergie de l'ordre de 130 Mev (?)). Même si Z —g" 

était surestimé el ne en réalité Z— 6, l'énergie correspondante 
serait 65 Mev et non 36,5 Mewv. n 

En utilisant le modèle atomique de Thomas-Fermi (?) ce qui repré-« 
sente une amélioration par rapport au modèle simplifié de Bohr — on 
peut évaluer l’énergie de l'ion Z—9 à laquelle la charge effective. 
commence à Hire sensiblement à la valeur æ %o Mev. Le déca- 
lage dans les énergies subsiste donc. ë 

b) F. Miller [65] a publié en 1991 des clichés montrant des traces 
d'ions Cÿ accélérés au cyclotron et se terminant dans l’émulsion où 
elles présentent l'amincissement caractéristique. On peut estimer la 
longueur d’amincissement à L=— 50 + 10 u. Ce cas particulièrement” 
Mkéressant parce qu'il est libre de toute erreur sur Z. En utilisant, 
la courbe parcours-énergie de C5 (*) un tel parcours correspond à 
une énergie de —51,8 Mev; le modèle de Thomas-Fermi donne 
14,7 Mev. Ici encore le décilage des énergies est très important. { 

c) Les calculs de Freier laissent prévoir un amincissement terminal 
pour toute valeur de Z=> 1. Dans le cas des particules « on sait} 
notamment par les expériences de Kapitza [62] que la charge etfec 


(1) Voir, par exemple, Hoaxc. Thèse Paris, 1950. 
(2) CF. chapitre IV. 
(3) Cf, chapitre IV. 
(*) CF. chapitre IV. 
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live cesse d’être 2 lorsque l'énergie de la particule tombe en dessous 
de 2,5 Mev (parcours restant : 8,4 u). On s’attendrait à une longueur 
“d'amincissement du même ordre. Ce fait n’est pas confirmé par 
l'expérience (!). 
— Ces objections nous amènent à penser qu'il n’y a pas de relation 
simple entre l'amincissement des traces et la perte de charge vers la 
“fin du parcours de l'ion. En 1990, D. H. Perkins [34] signalait que 
J les rayons à de faible énergie pourraient produire un épaississement 
“de la trace et introduisait la distinction entre le véritable amincisse- 
» ment dû à la variation de Z et un pseudo-amincissement dû aux 
rayons Ô. Nous venons de voir que la relation entre l’amincissement 
et la charge effective n'était pas évidente: nous nous proposons 
d'autre part de montrer qu’une théorie faisant intervenir uniquement 
la densité des rayons à le long de la trajectoire est capable de rendre 
- compte quantitativement des phénomènes observés. 
“ Le nombre des rayons à par unité de longueur de la trajectoire et 
d'énergie comprise dans l'intervalle W, W + dW est donné par la 
formule de Mott [77] : 
D: 


+ onNZe dW 
(1) dR= ge + wr 


ù m—masse de l’électron, &c et Z la vitesse et la charge de l'ion, 
N le nombre d'électrons par centimètre cube de la matière tra- 
+ versée. À 

En intégrant la relation différentielle on obtient un nombre de 
“rayons à par unité de longueur de la trajectoire et d'énergie com- 


= 2anN7?/ e? \2rmc? me] 
Mas ep? mc? Wo Wa l° 


L'énergie maximum transférable à l’électron est donnée par 
W—2mc°£? en supposanti—£?#1. N se calcule à partir de la 
‘composition chimique des émulsions. On a finalement : nombre de 


L 3410 SZ ST0 Ver |. 
6 pe — à 
ou W, est l'énergie minimum exprimée en Kev. 
Pour une valeur donnée de Z et W, on peut tracer la courbe n en 


(1) Cf., par exemple, les REAULES de Perkins. Proc. Roy. Soc., 1950, 203, 
05. s S 


24 (2) Cette formule esten Ru accord avec celle proposée par Voyvodic [75]. 
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fonction de B (cf. fig. 17). La courbe part de la valeur na —0 pour 


8 = (7 de F , atteint un maximum 


1 
EC roît len- 
pour | | a JE , puis déc 


tement. 

Toutes choses égales par ail: 
leurs, » augmente lorsque W 
décroît. On peut se demander Si 
pour des valeurs faibles de W, 
ne peut atteindre des valeurs 
élevées, de l’ordre de quelques 
centaines de rayons à par 100 
de parcours. Dans ces conditions; 
on aura un véritable continuum 
de rayons à qui formera le « corps» 
de la trace (cf. fig. 18). : 

On voit sur la figure que le corps de la trace aura une épaisseur 
2W,. Pour étudier. quantitativement le phénomène, il est nécessaire 


de préciser la densité qui donne lieu à ce continuum. Nous admet 
trons, compte tenu de la 


dimension des grains que eette 
valeur est 7 — 400 à par 100 u. 
Dans les figures 19 et 20 nous 
avons pour Z—getZ— 6 tracé 
les réseaux des courbes de 
densité n—f(£) pourZ— 9, 
Wo— 10 Kev ; 11 Kev; 12 Kev 


B 


Erreur. 


20; W,—0 Kev;7Kve; x : 
8 Kev. En se bornant aux va- Fig. 18. i 
leurs entières de W, on opère { 


une approximation qui peut causer sur l'estimation du début de 
l’amincissement une incertitude d'environ 10 p. 100, du même ordre 
de grandeur que l'incertitude expérimentale. On voit sur les courbes 
de la figure 19 que la valeur maximum de l'épaisseur correspondra à à 
W—= 11 Kev; cette épaisseur maximum sera atteinte dans le domaine 
de vitesse o, 195 PB < 0,185. Le début de l’amincissement se situer 
donc à la valeur 8—0,125, soit pour une énergie de 136 Mev. Ce 
ordre de grandeur est tout à fait satisfaisant (cf. tableau VI). Sur la 
figure 20 on voit que la valeur maximum de l'épaisseur correspond i 

Wos—=7 Kev dans le domaine o ,098 << 8 << 0,16. On prévoit le début 
d'amincissement pour 8 —0,098 c’est-à-dire 54, 3 Mev, ce qui corres 
pond à un parcours restant de 54 y, résultat en accord avec les 
valeurs expérimentales (cf. supra). Les énergies correspondant aux 


ci 
54 
sat 


SAVCERIES cl 
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W5=10 kev 


Wo= 11 kev 


10 (Mars-Avril 1955). 


+ D 


‘l'examen des valeurs des épaisseurs auxquelles on aboutit. La défi 
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’ 


débuts des amincissements ont été calculées par la même méthode 
pour des valeurs de Z de 6 à 14 (°). On trouvera dans le tableau VI 
les valeurs théoriques des énergies de début d'amincissement Er et 
en regard les valeurs E, déduites des parcours expérimentaux relevés 
dans le travail de Hoang-Morellet [73] en admettant les relations 
parcours-énergie explicitées précédemment (+ On constate que les 
deux estimations des énergies sont en accord à mieux que 10 p. 100 
près. Get accord peut être estimé comme étant satisfaisant, com ple 
tenu de l'incertitude sur les courbes parcours-énergie et sur le critère 


». 


de début d’amincissement. : 


\TABLEAU VI 


hero Écran si ete É 


Un contrôle de la validité des hypothèses adoptées consiste da 


tion de l'épaisseur moyenne d'une trace est assez délicate, en rais 
de l'irrégularité des bords due à des agglomérations de grains. Ur 
autre difficulté provient du fait que la courbe parcours-énergie d 
électrons n’est pas bien connue, surtout dans le domaine des faibl 
énergies. La courbe de Ross-Zajac [76] va de 100 à 30 Kev: en dessou: 
de cette valeur, nous avons les points de Blum [78] mais les incerth 
tudes aux basses énergies sont considérables. Nous avons compañ 
ces courbes expérimentales à une courbe théorique, déduite de 
courbe parcours-énergie des protons grâce à la relation de Blackett 
Jusqu'à 80 Kev, les deux courbes sont sensiblement parallèles 
décalées de 1 &; l'accord peut être déclaré comme satisfaisan 
étant donné les incertitudes sur les énergies et les parcours. No 
adoptons la relation parcours-énergie du tableau VII. 4 


(!) Pour Z = ro et Z — 13 se présente une difficulté du fait que le maxi 
mum de densité pour une certaine valeur de W, n’est que très légèremen 
supérieur à 4oo; dans ces deux cas, nous avons pris une valeur de 
limite intermédiaire entre celles obtenues respectivement avec les valeur 
Wo et Wo cle : 

(2) Cf. chapitre IV. 
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Les résultats du calcul des épaisseurs sont donnés dans le 
Ebleau VII. Les valeurs ainsi obtenues sont d’un ordre de grandeur 
“raisonnable ; eiles sont en accord avec les valeurs mentionnées dans 
la PNÉtitére (cf. Hoang | 79] indique pour Z=:13+2;e—3,4 u). 


Tagceau VII Tagzeau VIII 


“3 Energie Parcours 
| (Key) {(n) 
214 

” 10 I 

.| 1Ô 2 

| 20 3 

| 30 6 


D’ après les résultats de Hoaog, on aurait dans la partie de la trace 
ui va en s’amincissant une relation simple entre le diamètre de la 
trace et le parcours restant. Si e désigne l'épaisseur correspondant au 
arcours restant R, si e, désigne l'épaisseur maximum et L la lon- 
#ueur totale de l'amincissement, on aurait une relation linéaire entre 
les)? et R/L. Hoang donne des valeurs numériques dans le cas 


éseau des courbes de densité des rayons à en fonction de la vies 
Dn en déduit les valeurs de W, donc les épaisseurs en foseteel 
le B, c'est-à-dire finalement en fonction du parcours restant R. 


Cf. tableau IX (!). 


Tagzeau IX 


s. ë) Ces calculs supposent Z= cest ce qui est réalisé dans le cas de Z = 7x8 
D: ur les énergies FRE ASE à 65 Mev. 


+, À 


— 13; cette linéarité est vérifiée à 10 p. 1co près environ. Sur le. 
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Avec ces valeurs et les valeurs 66 —4,3 uw, L— 140 y nous avoni 
caleulé les points de la figure 21. On constate que l'accord avec un: 
variation linéaire est satisfaisant. “ 

Nous avons examiné le cas de Z<<6; les épaisseurs maxima de: 


traces correspondent à W, — 6 Ke 

e 2 pour Z—5 et W,—5 Kev pour Z=%4 

1 és) PLU | | 
0 Wo<<5 Kev pour Z<4. Les largeur: 
maxima des traces (0.8 w-0,6 w) son 

06 o dans ce cas très proches de la largeu 


«naturelle » (celle d'une trace +, parex. 
et il est vraisemblable que l’amincisse 
ment correspondant ne soit pas percep 
0 tible en raison des fluctuations d’épais 
seur le long de la trace. Nos calcul: 
prévoient donc l'absence d’amincisse 
ment visible pour les valeurs de Z<<6 
Ce résultat est confirmé expérimentale 
ment dans le cas de Z—2 (cf. supra) 
Perkins !74]au moyen de mesures faites au planimètre sur 5 traces dk 
Li; annonce une longueur d'amincissement moyenne de Læ 5 u, mai 
la dispersion des mesures fait que cet amincissement n’est pas statis 
tiquement significatif. 


| 


Figare 


CHAPITRE II 


ÉTUDE DES TRACES DE FISSION 
L'étude de la structure des traces de fission est particulièremen 
intéressante; en effet les vitesses et les charges des fragments son 
relativement bien connues. Nous utilisons les données caractéristi 
ques de la fission de U 235 indiquées dans les travaux de Lassen [80 
et Green-Livesey [81]. ; 


Vitesse initiale du fragment léger.  Vi— 15.10% cm/seconde 
Vitesse initiale du fragment lourd.  Vi— 8,5.10f cm/seconde 


Dans ce domaine de vitesse, il ne peut y avoir de rayons 5, mêm 
de très faible énergie (> 2 Kev); la contribution des rayons à à l’épais 
seur des traces est donc nulle. Fe 1 

Nous sommes donc en mesure d'étudier l'influence de la pert 
d'énergie spécifique dE/dx sur l'épaisseur de la trace. Dans l’argo 
dE/dx pour le fragment léger décroît de 58 Mev/em à 8 Mev/em 
pour le fragment lourd dE/dx décroît de 70 Mev/cm à +8 Mev/cm 
On peut évaluer la perte dE/dx correspondant à l’'émulsion en multi 
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pliant les valeurs précédentes par le pouvoir d'arrêt moyen de 
“lémulsion envers les fragments de fission par rapport à l’argon. 
“Nous prenons pour parcours total dans l’émulsion la valeur 24 [81]. 
M" Dans l’argon le parcours extrapolé correspondant aux pertes 
d'énergie par ionisation directe est de 3,68 cm, d'où un pouvoir 
éd'arrêt moyen de = 1 530. 

M Les décroissances de dE/dx sont de : 


8,9 Mev/u. à 1,2 Mev/u pour le fragment léger, 
10,7 Mev/y à 1,2 Mev/u pour le fragment lourd. 


La décroissance est donc affectée en moyenne d’un facteur 8. 
— Dans ces conditions, on pourrait s'attendre à une variation corréla- 


tive de l’épaisseur des traces. En raison de la faible longueur des 


Nous avons donc procédé à une évaluation d’épaisseur moyenne au 
moyen d'un micromètre à cheveu (Leitz) (‘). Nous faisons un grand 
nombre de pointés 1° dans la partie centrale des traces, 2° dans les 
parties terminales. En raison de l’irrégularité des bords des traces, 


on s'attend à une dispersion des mesures relativement importante. 


r; 


—_ Moyenne de l'épaisseur des parties terminales : 22,9 divisions. 
… Moyenne de l'épaisseur des parties centrales : 22,5 divisions. 
+74 , 

… Ces deux valeurs ne diffèrent pas d’une façon significative; la 


la densité des grains existait dans les traces de fission comme pour 
les traces des autres particules. Horowitz et Miller [82], en utilisant 
des émulsions peu concentrées et à faible sensibilité (Eastman fine- 
“grain «) pour lesquelles les traces de fission ne présentent plus un 
“aspect continu (2), trouvèrent que l'inverse de l'espacement des 
rains décroissait vers les deux extrémités des traces. Sas 

_ Ilest intéressant de comparer l'aspect des traces de fission à celui 
des traces « obtenues dans les mêmes conditions (même émulsion, 


£. (‘) Les traces de fission furent obtenues par exposition aux neutrons 
“thermiques du générateur de l’L. R. N. S. d’émulsions imprégnées d'acé- 
Mtate d'uranium. L'effet désensibilisateur des ions uranyle est tres peu 
marqué, comme le montre l'examen des traces « de désintégration de 
l’uranium. 

“4 () Il est possible d’obtenir ce même aspect en utilisant un fort sous- 
développement. 


Dr 
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N 2 | 
même développement). Pour les 3 derniers y de leurs parcours, une 
particule. « a un dE/dx moyen de+o,27 Mev/y. Le dE/dx corres- 
pondant pour une trace de fission est 4 Mev/w soit 19 fois plus que 
celui de la trace x. L’épaisseur moyenne des traces de l'uranium a été 


mesurée dans les mêmes conditions que l'épaisseur moyenne des 


traces de fission. On a trouvé épaisseur des traces de fission/épaisseum 
des traces a — 1,5. à 

L'épaisseur moyenne des traces « dans les conditions de dévelops 
pement utilisées est de l’ordre de 0,42; uw. 

L'ensemble de ces observations permet de faire quelques remarques 
intéressant la théorie de l’image latente et le processus de dévelop= 
pement. À 

Plusieurs théories s'affrontent pour expliquer le fait que parmi les 
grains développés figurent non seulement les grains placés dans le 
cylindre de passage de la particule chargée mais également des grains, 
situés à proximité, mais en dehors de ce cylindre. ] 

Certaines théories [86] admettent un effet induit au cours dw 
processus de développement. Au contraire en 1947 P. Cüer [84] 
conteste cet effet et émet l'hypothèse qu’un grain est développables 
même placé en dehors du cylindre d’action de la particule à conditions 
qu’il reçoive un nombre d’électrons supérieur à son seuil de sensibis 
lité. Cette hypothèse est la seule qui puisse interpréter les expériences: 
au microscope électronique de Baroni et Castagnoli (1950) [85]. Ces 
auteurs ont pu prouver que les amas argentiques après développement, 
provenaient seulement de grains possédant une image latente. En 
plus nos calculs sur l'épaisseur des traces des noyaux lourd 
semblent apporter un argument assez décisif en faveur de l'hypo* 
thèse de P. Cüer. 

On peut maintenant préciser l'influence de la perte d’énergit 
spécifique dE/dx sur l'épaisseur de la trace ou plus précisément sut 
la dimension des grains développés. On peut admettre qu’elle influe 
sur le nombre d’amas d’argent formant l’image latente et ce nombre 
conditionne le renforcement chimique dû au révélateur. En d’autres. 
termes les traces de fission sont surdéveloppés par rapport au: 
traces à. Un argument en faveur de cette dernière hypothèse peut être 


tiré de l’expérience suivante : des traces & ont été surdéveloppées 


(50 minutes à l'I. D. 19), l'épaisseur moyenne trouvée estintermédiair 
entre les épaisseurs des traces de fission et des traces à normales er 
augmentation d'environ 30 p. 100 par rapport à ces dernières. 
. [convient enfin de souligner qu’à partir d’une valeur de dE/d. 
Mis : F- u 1 
voisine de 0,3 Mev/u l'augmentation de l'épaisseur moyenne des 


grains développés augmente très peu lorsque dE/dx croît; on a un 
effet de saturation. | 


1 
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RÉSUMÉ ET CONCLUSIONS GÉNÉRALES 


— Les résultats essentiels du présent travail sont les suivants : 

—_ 1° La mesure des traces nucléaires de faible longueur (< 10 y) 
nécessite l'emploi d’un instrument à divisions très fines (micromètre 
à cheveu). Nous avons pu grâce à une technique de mesure très 


—… 2° Les facteurs physico-chimiques qui influent sur la longueur des 
“traces ont été étudiés quantitativement. 
30 L'étude des réactions : 


(1) Lif(na)H®; (2) B'na)Li*: (3) B'{n3)Li 


ROUS a permis : 

a) de donner un point de la courbe parcours-énergie des protons à 
-0,9 Mev, 

… b) de donner deux points de la courbe parcours-énergie des «& à 
,5 Mevet 1,78 Mevy correspondant aux réactions (2) et (3) qui ont pu 
tre distinguées pour la première fois. Ce sont les points les plus bas 
ue l’on puisse obtenir par réactions nucléaires, 

» c)de montrer que la technique photographique pourrait donner 
ne valeur du rapport des sections efficaces des réactions (2) et(3) en 
ecord avec les valeurs obtenues par d’autres méthodes, 

d) de donner un point « sûr » de la courbe parcours-énergie du 
lithium vers 1 Mev, 
e) de déceler d’une façon certaine la diminution rapide du pouvoir 
l'arrêt de l'émulsion du côté des faibles énergies. 

ko Nous proposons une courbe pondérée parcours-énergie des « 
valable pour une émulsion [Iford C; dans le domaine o à 10 Mev. 
5° Nous avons calculé théoriquement les relations parcours-énergle 
des ions de charge supérieure à 2. Dans le domaine des faibles éner- 
ies (région où la charge ionique est variable) on a tracé les courbes 
our Z—3 jusqu'à Z—8. Dans le domaine des grandes énergies 
{région où la charge ionique est constante) nous avons établi une 
relation donnant les parcours de la forme : Bee + C. G qui 
est fonction de Z et de M a été calculée jusqu’à Z= 14. La'courbe a 
été explicitée dans le cas de CE dans le domaine d'énergie de o à 
20 Mev. Les comparaisons avec Les rares valeurs expérimentales ont 


é faites ; les accords sont satisfaisants. , 

2 » a T 
60 La mesure de la section efficace de la réaction N‘#{np)C'* a 
nué la valeur ç—1,80 barn. Elle a été confirmée par des mesures 


récentes au moyen d’autres techniques. 
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7° Nous proposons une explication quantitative de la diminution 
d'épaisseur des traces des fragments lourds s’arrêtant dans l’émulsion®: 
Celle-ci est basée sur la distribution spatiale des rayons à ; elle rend 
compte de toutes les données expérimentales connues à ce jour. Le 
rôle de la perte d'énergie spécifique est élucidé et nous avons pu. 
confirmer une hypothèse émise par P. Cüer en 1947 relative à la for- 
mation des images latentes. 


(Travail de Laboratoire de Physique corpusculaire 
de l'Université de Strasbourg) 
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LA STABILITÉ DES ORBITES | 
DANS LE SYNCHROTRON Er 
À FORTE CONVERGENCE () 


Par Joserx SEIDEN 


CHAPITRE PREMIER 


LE COSMOTRON IDÉAL 


Le problème de l’accélération des protons 
aux hautes énergies. 


… De- grands progrès ont été réalisés ces dernières années dans le 
“domaine de l'accélération des protons. Récemment, le cosmotron de 
-Brookhaven a fourni des protons d'environ 2,3 BeV (2,3 10° électrons- AV 
volts). Dans cet accélérateur, les particules oscillent autour d’une | 
orbite centrale de 10 m de rayon, dans une chambre à vide dont les 
dimensions intérieures sont : 70 cm d'ouverture radiale, 16 cm F0 
d'ouverture verticale. Malheureusement, le coût d’une telle machine 

est extrêmement élevé : de 7 à 10 millions de dollars. un 
La relation : ; 1 


Hors = [WE + 2m00? W]"? (x) FA se 


A 


"entre le champ magnétique H, sur l'orbite centrale à la fin de l'accé- 
-lération, le rayon r, de cette orbite, et l'énergie We finale des protons 
accélérés montre que le seul moyen d'augmenter considérablement 
énergie W- est d'accroître ro, puisque la saturation du fer empêche 
ctuellement d'aller au delà de H;— 13 à 14 000 gauss. Pour les très 
hautes énergies, r, devient ainsi proportionnel à Wr. Il en résulte 
que l'obtention d'énergies de 20 à 30 BeV, exigées par la physique 
nucléaire moderne, serait très onéreuse car le coût du fer, sensiblement F4 
roportionnel à r, ainsi qu'aux dimensions de la chambre à vide, 

ntervient pour une large part dans le prix de revient du cosmotron. 


) (:) Thèse présentée le 19 juin 1954 à la Faculté des Sciences de Paris Ds 
» pour obtenir le grade de Docteur ès Sciences physiques. | 
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C'est pourquoi Courant, Livingston et Snyder 16] ont proposé, en 
août 1952, un nouveau mode de convergence des particules accélérées 
qui a pour effet de diminuer assez fortement l'amplitude des oscilla- 
tions des particules accélérées autour de l’orbite centrale d’où son. 
nom de « strong focussing principle » c'est-à-dire principe de forte 
convergence. L'application de la forte convergence permettra ainsi 
de réduire les dimensions des aimants qui créent le champ focalisant 
de même que la puissance nécessaire pour fournir ce champ. 


Principe de la forte convergence. 


De nombreuses causes (erreurs de position, d'angle et d'énergie à 
l'injection, effets de charge d'espace, diffusion par le gaz résiduel, 
inhomogénéités maguétiques, erreurs dans l'alignement des aimants, 
oscillations de phase autour de la phase synchrone, perturbations 
diverses) empêchent la particule accélérée de parcourir l'orbite circu-« 
laire centrale. Il faut donc, pour éviter la perte des particules, que 
des forces de rappel les ramènent constamment vers cette orbite cen= 
trale. Ainsi, le problème de la stabilité des trajectoires des parti- 
cules accélérées est le problème central de la théorie des accéléra-« 
teurs circulaires. à 

Kerst et Serber [9] ont ‘montré que la stabilité des trajectoires“ 
pouvait être assurée à l’aide d'un champ magnétique « linéaire »,M 
c'est-à-dire dont la composante verticale est de la forme : 1 


Û 


nX 


e— Ho: —— x) + termes très petits avec o<n<1 ou 


H, étant la valeur de H, sur l’orbite centrale r = rs, =r— 7, À 
Les équations qui régissent les mouvements vertical et radial des” 
particules autour de l’orbite centrale r —r, dans le champ magnéti=. 
que (2) supposé stationnaire, c'est-à-" 

Z dire invariable dans le temps, peu-" 

vent en effet s’écrire, à lapproxima-® 
tion linéaire : Ë 


Z——_ nZ NT (x = n)X (3). 


Z et X désignant les amplitudes* 
Fig. 1. verticales et radiales comptées à! 

partir de l'orbite centrale r — rs, less 

dérivées étant prises par rapport: 
"et pportw 
à l’azimut 0. Ce sont les forces de rappel — nZ, — (1 —n)X qui assu-" 
rent la stabilité des oscillations autour de l'orbiter—r,, oscillations” 
que nous désignerons par « oscillations bétatroniques ». Le mode de 
focalisation basé sur l'utilisation du champ (2) sera dénommé dans la” 
suite « mode classique » de focalisation. k 


Re 


f 
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Daas tous les accélérateurs circulaires, le gain d'énergie de la particule 
accélérée par révolution est très faible devant l'énergie d'injection. Il en 
» résulte que la croissance du champ magnétique focalisant au cours du 
cycle accélérateur sera lente, « adiabatique ». Pour obtenir le mouvement 
de la particule à un instant donné, il est alors légitime de supposer le 
champ stationnaire, son intensité étant prise égale à celle qu’il atteint à 
cet instant. C'est cette approximation qui rend les calculs pratiquement 
possibles, que nous désignons par approximation adiabatique. La période 
» des oscillations bétatroniques est faible vis-à-vis de celle des oscillations 
. de phase ce qui permet, à l’approximation adiabatique, de considérer sépa- 

rément ces deux 1ypes d’oscillations. Dès lors, la stabilité des trajectoires 
aura pour condition la stabilité des oscillations bétatroniques et celle des 
… oscillations de phase, compte teau de ce que l’accélération des particules 
entraîne un amortissement de leurs oscillations bétatroniques comme 
nous le montrons plus loin. 


| “ 
© 
js 
: 2 
= 
4 


LUS d 
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; 
À 
À On peut remarquer avec Courant, Livingston et Snyder [6] que l’on 
é obtiendrait un accroissement sensible de la force de rappel — nZ, 
donc une diminution sensible de l'amplitude des oscillations bétatro- 
- niques pour des conditions d'injection données, en prenant n>1. 
= Mais la force radiale —(1—n)X deviendrait alors une force de 
» répulsion et il n’y aurait plus stabilité des oscillations radiales. Cette 
difficulté est surmontée en donnant à n, tout au long de la circonté- 
rence du cosmotron, des valeurs alternativement positives et néga- 
tives. Le principe de la forte convergence consiste donc en une 
— succession de lentilles magnétiques alternativement focalisantes et 
» défocalisantes à | n | > 1, l’ensemble de ces lentilles étant conver- 
gent dans les deux directions verticale 
et radiale. 

Supposons que l'on prenne alternati- 
“ vement 2 — net n—— 1: (n1 et 72 posi- 
_tifs). La stabilité des trajectoires est obte- 


M 


> — 
” nue pourvu que dans le plan (m1, n2), le 
point (71, n:) demeure à l’intérieur d’une 
région de stabilité ayant l'allure générale 
» indiquée sur la figure 2 et dont le tracé 
» exact dépend naturellement des différents 
… paramètres géométriques du cosmotron. Fig. 2. 


Représentation des trajectoires. 


 _Plaçons-nous à l’approximation adiabatique linéaire. Les équations 
| auxquelles doivent satisfaire les amplitudes des oscillations pourront 


» s’écrire, en vertu de | n(0)| 1: 
X'=— n(8)X Z" = — n(9)Z. (4) 
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Il sera commode d’utiliser des matrices pour représenter les solus 
tions du système (4). Ainsi, l'intégrale générale de X"— n(8)X pou 
être représentée par : A 


| 
| 
L4 4 Î 
. 
| 
| 
| 


(0) ) = am.) 6 


matrice carrée d'ordre deux. Une telle représentation est bien légi- 
time, la tre générale de X"— n()X dépendant linéairement de 


vaut pour les im alitides ARE Z(0). 

Pour des raisons qui seront exposées plus loin, les oscillations ver“ 
_ticales et radiales sont en général couplées de sorte que la représens 
tation matricielle des trajectoires deviendra : 


. ce t 
X Re X'(o <: 
Z(8) — An?) Z(o) (6) 
Z'(8) Z'(o) ka 


circonférence du cosmotron, il y ait N systèmes magnétiques conver- 
gents identiques; chaque système ou « période » sera formé de 
plusieurs lentilles et de sections rectilignes sans champ magnétique; 


pour faciliter l'observation du faisceau de particules accélérées. La 


| : < 2 + 2 End 
fonction n(0) sera donc périodique, de période + . 


Les conditions générales de stabilité 
des oscillations bétatroniques. 


_Posons, pour abréger : 


X(6) 
. (6). 
Z'(8) 


La connaissance de C(0) caractérisera complètement l’état de la p a 
_ticule au RE û de sa ose Au bout d’une rues : 


vit « 1 
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' 


\ — ÿ 
SX SU 2 
-pons alors le vecteur C, selon les vecteurs propres V;, V:, Va, V, de 


la matrice AI, les valeurs propres correspondantes étant 14, ko, kg, À. 
ROnaura.: 


4 
—+ 
= av: 


Lo à 


; 2: 
- Mais les V; sont également vecteurs propres de 9RX, les valeurs 

“propres correspondantes étant ÀŸ. Il viendra donc : 
5 v de 4 4 SA 
> RE ee = => Ë 
Cr = MAC = M sYe, Ye d'oarV, = DEV re (7) 

CA! i Fo 

Pour que les oscillations soient stables, il faut que C& reste fint 
quel que soit le nombre K de révolutions effectuées, c’est-à-dire il 


FA <i1 (ES a, 5 4y (7) 


Propriétés de la matrice 9n(). 
Le théorème de Liapounoff et Poincaré. 


Il est bien connu que les équations qui régissent le mouvement 
‘une particule chargée dans un champ électromagnétique peuvent 
=Ctre mises sous la forme canonique de Hamilton. À l’approximation 
4 : LATE c : d6 RE 
“adiabatique linéaire, la vitesse angulaire w —-7 du proton accéléré 
ï reste constante. Sa masse reste également constante. On passe donc 
“de la variable temps { à l’azimut 6 au moyen de la transformation 
linéaire 0 — wf + 6, qui laisse invariante la forme de Hamilton des 
“équations du mouvement. Il en résulte que nous pourrons écrire les 
‘équations couplées du mouvement, qui remplacent le système (4) et 
“dont la solution est donnée par (6), sous la forme : 

H 


13 à 0H ; oH ù "+ oH 
D), XX, 2057; 20)=— 5 (8) 


l ù H(8; X, X’, Z, Z') représente une forme quadratique en X, X’, 


Z' à coefficients périodiques en 6, de période ©. À cause de la 


CN 
RC 


“que. Liapounoff [11], puis Poincaré [14] indépendamment de lui, ont 
une équation réciproque, c’est-à-dire de la forme : 


MZ où BL aXc a = 0. (9) 


forme particulière du système (8), la matrice JL (9) n'est pas quelcon- 


montré que l'équation aux valeurs propres de la matrice MU(0) est. 
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Si X est une racine de cette équation, son inverse 1/À sera également 
racine. Il en résulte que la condition de stabilité (7) deviendra : 


EM En pour = 1; 2/3, (ro) 


Ainsi, pour que les oscillations bétatroniques soient stables, il 
faut que les valeurs propres de la matrice M(2r) relalive à une 
-révolution soient de module unité [17, 20,4]. 


Nous allons donner ici une démonstration du théorème de Liapounoff= 
Poincaré qui nous sera utile pour la suite. Considérons donc deux orbites® 


X1(6) X2(0) 
& X:(6) _ X,(0 
C(8) = 4) et D(6) — _ 
Z(0) Z:(0) 


voisines de l’orbite centrale r—rs, et exprimons que l'invariant de 
Lagrange correspondant [26] demeure constant ; on a : 


X1(0)X2(0) — X(0)X2(8) + Z:(0)Z,(8) — Z'(0)Za(0) = Cte. 
Cette relation peut encore s’écrire : 
ES > à 
D(8).% C(0) = Cte } 


A LS , Re F C* J 
où D(6) représente le vecteur transposé de D() et où la matrice & est 
définie par : ; 


0 —1 0 0 D : 

Pr EC o o () £ 

me 0 Oo —:1 ‘. 

0 1 0 & 

> » —— > — É’ 
Comme C()— JL (8) C(o) et D(6) = AL(0) D(o), on devra avoir : Fa 
Æ 

as 2 ——— ee —— *- 

D(0) AU(8) & DIL(8) Co) — Cie — D(0) 4 C(o) - 

| j 

quels que soient C(o) et D(o), On en déduit la relation de J. S. Bell [4]: 
JC (0) J = JT 16). (101 


Ainsi Ji (0) et AT—1(0) ont mêmes valeurs propres; or, celles de at } 
sont aussi celles de AU(#) tandis que celles de AL—1(8) sont les inverses d 
celles de AU(8). Le théorème est démontré. | 


{ 


de er AE 
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Stabilité des oscillations bétatroniques 
dans le cosmotron idéal. 


…. Dans la suite de ce chapitre, nous examinerons seulement le cas du 
…_cosmotron « idéal », c’est-à-dire le cas d’un cosmotron dont toutes 
les N périodes magnétiques focalisantes seraient identiques entre 
elles, et dans lequel les oscillations radiales X et verticales Z ne 
- seraient pas couplées. On aura alors, HR désignantla matrice relative 
1 à une révolution et S la matrice relative à une période : 


: JT x o ee (es 0 \ : 
JL — = SY — 11 
re ( (e] on 5 0. Sz ( ) 


La stabilité des oscillations bétatroniques sera assurée dans le 
“cosmotron idéal pourvu que les valeurs propres de # soient de 
module unité. Il résulte du théorème de Liapounoff-Poincaré qu’on 
Baura : 


"1 


Ste et |Sz| =7. 


On déduira alors aisément de ia condition (10) de stabilité que les 
oscillations bétatroniques radiales et verticales seront stables dans le 
» cosmotron idéal pourvu que : | 


» Lorsque ces conditions sont satisfaites, il sera commode de poser : 


Trace de S; = 2 cos ©% Trace de S;—2 cos y; (12) 


e 

| 

à Un PAU TR PR) 

k | Trace de Sy | K 2 | Trace de S, | K 2 (11) 
PL Lise Mr ARR EE 

. 

4 


w, et +, sont les déphasages des oscillations radiales et verticales 
dans une période. Les valeurs propres de 8, et 'S, sont donc respecti- 


D . 
2% ere Le, 
TX, e Re 


-vement e 


| dépourvues de champ magnétique ; 


É Fr L’inclusion de sections rectilignes 
longueur-limite des sections rectilignes. 


Comme il a déjà été mentionné, une « période » se composera de 
lusieurs lentilles magnétiques convergentes et divergentes dans la 
direction verticale par exemple, ainsi que de sections ne 
‘champ. Il ne semble pas que des périodes contenant de nom ne 
“éléments magnétiques différents puissent améliorer Sea e. 
“fonctionnement du cosmotron. Tout au contraire, l'amplitude es 
“oscillations en serait en général augmentée. L'inclusion de 
rectilignes, si elle était réalisée de façon non périodique, détruirai 
Ann. de Phys., 12e Série, t. 40 (Mars-Avril 1955). 18 
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\ 


— 


la stabilité des oscillations commeil est aisé D le vérifier: il conviendræ 
d'adopter pour cette inclusion la périodicité © . Désignons par /, Ls, 


les longueurs des sections rectilignes qui figurent dans une période 
du cosmotron. $; et S, seront alors des ÉuotioUe dé 4, 43, 2200 
conditions de stabilité (11) imposeront en général des limites supé: 
rieures pour les longueurs l,, l:, .. des sections rectilignes, qu’on 
obtiendra en résolvant les équations en /,, /,, ... | Trace de 
GA, | het Trace de Sr EL = 24 à 

Prenons l’exemple d’une période composée : d'une lentille conver® 
Part gente, de longueur L, et à « gradient » n—n,; d'une lentille divers 
| gente de longueur te et à gradient opposé A——n,,; la section 
1 . rectiligne sera placée au centre de la lentille focalisant dans la direcs 
tion verticale, cet agencement étant destiné à détruire la symétrie 
entre oscillations radiales et verticales pour des raisons exposées au 
chapitre IV. Nous écrirons toujours n au lieu de | n(0) | lorsqu’ une 
telle abréviation ne peut prêter à confusion. Les matrices de transfor” 


À mation seront : H 
GE = ee ne 
Run L 5 EE LE L' 
Se à cos Me D QUEs & 
Ahee er ro Vn To 

1 Sn, L) — za pour un secteur convergen 
La Vn VrL VnL 
pu { Ge r dt FER 

f. | ro To à à 0 

/ * de . ch (er ; CE Ï V2 É 

\ ù 0 , 
É On, L) = £ HA pour un secteur divergent 
5% Vn 4 VrL VrL 4 

— sl ; ch 
È ro ro ro 


l ‘ Re e. 
N'ES JUN .) PoURUSE section rectiligne sans champ, de longueur ls 


Dans cette représentation matricielle, les dérivées sont prises pa 


sp , : _ } 
rapport à l'arc « de l’orbite centrale : X'=——. La matrice S relative. 
_ à la période décrite plus haut sera donnée és ; 
‘ ee, L 
a (n, L) al n, sue 
PS = s 


3(L) 


On trouve pour les traces S, et S, : 


«a 
a 
te 
Re. 
] 
CA 
N 


nL L nb | 
Trace de 4 = 2 cos ch— va RATS 
ro ro 


Trace de S, — 2 cos — vi ch — ee + — NE VA] sh LR ch — x 
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| VrL 2 


Prenons nm —, - On trouve alors qu'il y a stabilité des oscillations 


Ro &L Ta 
étatroniques tant que / << —. Cette limite permet amplement, on le 


h 
à la disposition des pompes et de tout l'appareillage électrique 


F 
écessaire. 


: 


? Amplitude maxima des oscillations bétatroniques. 


ps 


11 

D maxima des oscillations bétatroniques dépend étroite- 
ment, comme nous allons le montrer, du déphasage » dans une 
période, donc aussi de la longueur / choisie pour les sections recti- 
ignes. 

Considérons par exemple les oscillations verticales. Dans (13), nous 
Mions désigné par S, la matrice permettant de passer de « l'entrée » E 
e la lentille divergente à la « sortie » de la deuxième demi-lentille 
vergente. Nous désignerons plus explicitement cette matrice 
ar S/(0). La définition de l’origine + d’une période est évidemment 
rbitraire : une période est simplement le système magnétique 
mpris entre + et + 5,, 6, étant la longueur d’une période (les 
scisses + sont repérées sur l'orbite centrale). La matrice permettant 
passer de + à + + 5, est donnée par : 


S21(T) Soa(t 

(=) désignant la matrice qui permet de passer du point + au point E. 
Jomme transformées canoniques l’une de l’autre, S,(0) et 8,(r) admet 
ént même polynôme caractéristique : les conditions de stabilité sont 
jien indépendantes de l'origine + adoptée pour la période. 

A l'injection (5—&), les particules situées dans un plan o— 
pendiculaire à l'orbite centrale occuperont un certain domaine D(c;) 
ans l'espace des phases (Z5, Zi), domaine limité par une courbe Co 
quation /(Zo, Zo) = 0. Au point s de leur parcours (s étant l’arc de 
bite centrale suivi par continuité), toutes ces particules occuperont 
ans l'espace (Z, Z') un domaine D(c), transformé de D(s) au 


44 27/0 Lo = pa()Z(o) + mlo)Z(e) +, 
Centre) où 2 az) + eatoZio) (ro) 


| ne particule se trouvant initialement sur la frontière Co de D(5) se 
ouvera alors sur la frontière C(5) de D(c), ‘équation /(p12 + prŸ', 
DE U2 2") —= 0. 

| l'aide des expressions (15) des deux constantes indépendantes Z 
Zo, nous pourrons bâtir des quantités invariantes au cours du 


# 5.) =e (soc) = (307, HalD) Ga) 
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mouvement. Ainsi, à une constante multiplicative près, il exist 
une double infinité d’invariants quadratiques VAR VASE 1 
—«(5)Z? + n(6)ZZ + y(5)Z’, les courbes C(o) correspondantes étar 
les ellipses e(5)Z? + n(5)ZZ' + y(5)Z? = U = Ce. Il est facile de voi 
qu'on peut, parmi la double infinité de ces ellipses, en choisir un 
qui se reproduit identique à elle-même en des points correspondant 
de deux périodes consécutives — et par conséquent en des point 
correspondants de deux ss quelconques — c’est-à-dire telle qu 
e(o + o)— es). no + 5,) = n(06), x{o + 5,) = y(s). Résolvant ces éque 
tions, il vient finalement : 


E (Z, 2’) = S2(5)27? —— [s110) + S»2(6)]ZZ” + Sx1(6)2?. (1€ 


Cette expression est une forme quadratique invariante au cours d 
mouvement, dont les coefficients so) de période 6, ont la significe 
tion définie en (14). Elle est définie positive en vertu des condition 
de stabilité, ; 

Comme J.S. Bell l’a remarqué le premier [3], la forme (16) permit 
d'obtenir simplement l'amplitude maxima d’une oscillation bétatr 
nique en fonction de ses conditions initiales Z5, Z en c. En effet, 
vérifie aisément que le rayon vecteur maximum Z de l’ellips 
E_(Z, 2°) = U — Ce est donné par : 

5 U I 
EE CITE) Sel AT ( 
nel [TEE] 7z 


S12(5) 


L 


A l'injection, le point (Zo, Zo) représentatif du mouvement dat 
l'espace des phases se irouvera sur l’ellipse E,(Z, Z')=E, (Zo Z 
— U(oo, Zo, Zi) et au cours du mouvement, le point représentatif (Z,Z 
restera sur l’ellipse E(Z, 2°) = Us, Zo, Z,). Le rayon vecteur max 
mum Z de l'ellipse E,(Z, Z')=U étant donné par (17), le rayc 
vecteur maximum 2,4, pour toutes les ellipses E — U(c, Zo, Zi) env 
sagées sera donné par : F 


Lux — max | Si) | ——— Rs 


# U(5o, Zo: Zo) | @ 


Ce maximum Z,, sera effectivement atteint par la particule pou 
que w, soit incommensurable avec x — ce qui constitue évidemme 
le cas général — car alors, les points représentatifs (Z, Z') formerd 
au cours du mouvement un ensemble partout dense sur l'ellip 
« maximale » pour laquelle | si:(6) | — max | Sa2(o) |. Il est aisé 
voir que la particule aura son élongation maxima dans un sectei 


y 


| 


“A 
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nagnélique convergent, ce qui permettra de restreindre le domaine 
le variation de 5 dans la recherche du maximum de | Si2(6) | . Au cas 
“ ? e ù * . il 

à la période ne comporte qu une seule lentille convergente, non 
œindée par des sections rectilignes (ainsi que des lentilles divergentes 
+ nombre arbitraire), on peut montrer que : \ 


ÿ 

rs (s)| F 25 (s ) dx T° L S42 5 

ET: OR EE = ——$22 S ce LE MAIRE / 

Bit /facot sfr up +2 00 

Ÿ 

"A S41 S12 £ 

ju Sz — ( à est relative à : ? A RRT 
u ®z SNS e à la période dont l’origine est prise à 


Bntrée de la lentille convergente, le sens étant celui de la rotation 
les particules. Il est facile de généraliser la formule (19) au cas de 
usieurs lentilles convergentes par période. 

1 On voit sur l'expression (18) de Zi que l’amplilude maxima des 
seillations croît rapidement dès que le déphasage +, dans une 
ériode approche de Kr. Il suit alors des considérations du para- 
ie précédent qu'on ne devra pas prendre pour les lon- 
zueurs /4, /, ... des sections rectilignes des valeurs trop voisines de 


urs limites supérieures respectives. Reprenons l'exemple du para- 


raphe précédent : Si nous voulons avoir |  — Kr | = , on devra 


3 3.2 me ÿ 
prendre EEE; marge encore amplement suffisante pour la mise 


injection choisi. Avec un Van de Graaf de 3,5 à 4 MeV, du type de 
lui qui injecte les protons dans le cosmotron classique de Brookha- 
n, on peut obtenir un faisceau d'ouverture angulaire 10? radians 
nonocinétique à 3 KV près) [15]. Le groupe d’études du M:I. T. a 
proposé l’utilisation d’un tel Van de Graaf pour l’injection dans le 
fosmotron à forte convergence, mais à 4 MeV, les pertes de protons 
lues à la diffusion par le gaz dans la chambre à vide et aux effets de 
harge d'espace seraient considérables. D'autres considérations 
hilitent également en faveur d'une énergie d’injection supérieure. 
ignalons cependant que l’utilisation pour l'injection d'un accéléra- 
r linéaire pose encore des problèmes, le faisceau de protons à la 
tie de celui-ci étant insuffisamment focalisé et couvrant un spectre 
énergies trop large. Sans préjuger des solutions qui seront adoptées, 
renons pour le calcul de Zur : 


| Zo | Lo0,25 em, | Zo | Lo,5 107* radians. 


injection se fait dans une section rectiligne ; on aurait avantage, 
jour le modèle de période (13) décrit au paragraphe précédent, à 


, 5 o VAR EE ta 
x 
( 


w] \ } x L: d 
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l’effectuer au milieu c, de cette section rectiligne, où Si1(50) — S2a(oç) = 
ce qui diminue la valeur de Us, Zo, Z o). Considérons le projet d 
cosmotron à forte convergence du M. I. T. pour lequel : r, —37,70m 
“à fournira donc pour He 12 000 gauss des protons de 10,8 BeW) 
N—48 périodes, dont la structure est celle déjà considérée en (18) 
n—= 310, L—4,88 m,/— 1,42 m.On trouve alors que Zuax 04 Xmax SON 
de l’ordre de 1/2 cm : Zmax = Xmax 5 0,97 cm. Dans les même 
conditions, les amplitudes seraient de 6 à 8 fois supérieures pour ui 
cosmotron classique. N 
Sur l'expression (19), il est visible que max | ss(c) | var 


ro : = 
comme Ua lorsque l— o, et cela reste encore approximativement vra 
n 4 


L : Se 4 : 
pourvu que le rapport — de la longueur des sections rectiiignes à cell 
. » , { 
des secteurs magnétiques soit assez petit. Toutes choses égale 
AE 
d’ailleurs, Zuax et Xmas Varient sensiblement comme —- 


CHAPITRE II . 


PERTURBATIONS DU TYPE « DÉFAUTS D’ALIGNEMENT » J 


à 
Nous avons jusqu’à présent étudié la stabilité des oscillations dan 
un cosmotron « idéal ». Dans une machine réelle, de multiple 
inhomogénéités azimutales détruiront la périodicité fondamental 


2T Mes ; 3 ë .0 
:0=< sur laquelle étaient basées nos conclusions du chapitre premiei 


Ainsi, les aimants ne seront pas tous identiquement alignés su 
l'orbite centrale, ils pourront avoir effectué de petites rotation 
partir de leur position idéale, le champ magnétique dans les Aire 
secteurs pourra présenter des inhomogénéités, etc. Tous ces défaut 
mécaniques et magnétiques peuvent provoquer la perte des particule 
dans un cosmotron classique [7] lorsqu'on travaille au voisinage” 
certaines valeurs de n. Mais les valeurs dangereuses de n sont e 


ment peu nombreuses, et il est par conséquent aisé de choisir pour 


des intervalles de variation suffisamment étendus où ne se renc( 
trent pas de résonances. Dans un cosmotron à forte convergence & 
contraire, les résonances sont beaucoup plus nombreuses, les intè 
valles entre les valeurs de n provoquant des instabilités sont beaucou 
plus réduits, de sorte que le soin le plus grand doit être apporté à 
délimitation précise de ces intervalles de stabilité, 

C'est à cette tâche que sont consacrés les chapitres II, III et IV. N: 
avons classé l’ensemble des perturbations linéaires qui peuvent & 
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gi \produire en trois catégories, d’ après la forme des termes perturba- 
» teurs qui s’introduisent dans le système fondamental (4) du cosmotron 
» parfait. Chaque catégorie de perturbations fait l’objet d’un chapitre. 


4 


Perturbations du type « défauts d’alignement ». 


Dans ce chapitre II, nous analyserons les perturbations compte 
14 desquelles le système (4) prend la forme : 


X"— n(0)X — /(0) Z" + n(8)Z — g(b) (20) 


les termes perturbateurs /{9) et (0) étant de période de 8— 2+. De 
“telles perturbations sont par exemple engendrées par les déca- 
…lages à; des aimants relativement à leur position idéale; en effet, 
- dans un secteur magnétique décalé verticalement de à;, le mouvement 
des protons est régi par : 


# 


où les amplitudes Z sont rapportées au plan médian du cosmotron. 
“Dans la suite, les amplitudes X seront rapportées à la circonfé- 
rence r— ro, orbite centrale dans le cosmotron idéal correspondant. 
La solution de (20) s'obtient en ajoutant une solution particulière à 


‘intégrale générale des équations homogènes non perturbées. Si, de 


+ — 
Ê(8) = 9 (6) + D(6) 
la matrice J(5) étant définie en (6). 


4 | 
“# Etude des résonances [16, 25, 17]. 


4 "Soit MU(27) — = A la matrice detransfopmation EE à une révolu- 
+ 
tion, on aura HP MC g D avec D — D (27). Au bout de 


Ve 


EC + You. Développons 


‘la E" AÉAMPER on aura : Ce 
7—0 


Z"—= — n(8){Z + à;] (21) 


plus, nous désirons tenir compte du couplage entre oscillations 


X() X(0) Dx() 
ANCE ET X'(0) x(0) 
Z{®) Ro Z{o) & D,(0) (22) À 
Z(8) Z'(o) E:(0) 


v'# 
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— 
> 

alors le vecteur décalage D selon les vecteurs propres Vi 

4 

— — S 

de JU Do av, Il vient : 

EL 


K—1 4 


41. xKx—1 
Ce — HEC = Soi Ya, — Ya D (23) 
Ci 


j—0 1 J—à 


les À; étant les valeurs propres de HT. Au cas où les conditions (10) 
de stabilité sont satisfaites, on aura 1, — et: d’où : | 


di. (24) 


et x Lo . ; 
La stabilité des oscillations exige que GK reste fini quel que soit le 
nombre K de révolutions effectuées par la particule ; il faut donc que: | 


L=eVæi (==, 2,3%) (25) 


Compte tenu des perturbations du type défauts d'alignement, las 
stabilité des oscillations bétatroniques est assurée pourvu que les 
valeurs propres de la matrice I relative à une révolution sotent» 
toutes différentes de l'unité. Cette même condition peut être exprimées 

| plus physiquement : au cas où les oscillations radiales et verticales” 


:  nesont pas couplées, elle signifie que le nombre Q;=— -— de longueurs# 


: dy + 
d’onde des oscillations radiales par révolution, et le nombre Q,— de 


longueurs d'onde des oscilla- 
tions verticales par révolution . 
ne doivent pas être des entiers” 
(Ÿx et z étant suivis par con- k 
ünuité). En un point de law 
région de stabilité où x —=1," 
les amplitudes croissent liné-" 
airement avec le nombre K_ 
de révolutions effectuées : 
même avec des décalages de 
l'ordre de 0,5 mm, les parti-. 
1 ï cules sont alors perdues dans 
Fig. 3. — Nous n'avons tracé que quel- les parois de la chambre à vide : 
| ques lignes de résonance afin d’indi- au bout de quelques dizaines … 
À quer leur allure. de révolutions seulement, A. 
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chaque révolution, les protons passent avec la même phase d; sur les 
mêmes décalages à : c’est un phénomène de résonance. 

… Les perturbations du type défauts d'alignement ont donc pour 
effet de scinder la région de stabilité de la Jigure 2 en de petits 
domaines de stabilité, séparés par les lignes de résonance x — r. 
Si l’on désigne par e“’ les valeurs propres de la matrice $ relative 
à une période du cosmotron, l'équation des lignes de résonance 
4 2Kr 

Defa: 9 — <<. 

= Pour étudier les variations de l'étendue des petits domaines de 
Stabilité avec n, il sera commode de prendre un cosmotron sans 
sections rectilignes (/—0o), la présence des sections rectilignes ne 
podife pas l’allure générale des résultats. On aura alors : 


La 4 


4 rVn rVn 
M cos @— cos ch —— . 
* 


3 6:50 3 600 930 930 110 117 

T/2 r/5 r/2 T/5 T/2 r/5 

EAN 183 6 93 21 33 

An/n p.100 2,59 5,47 DD 10,2 15 28,7 


L’étendue des domaines de stabilité y est exprimée par le rap- 
bort p- 100, An étant la variation de n pour passer d’une ligne ce 
Fésonance à la ligne de résonance voisine. Cette variation est calculée 
r l’axe n; — n; de la région de stabilité. Pour que les particules accé- 
irées ne sotent pas perdues, ti faut que pendant toute la durée d un 
ycle accélérateur les fluctuations inévitables du champ magnétique 
damènent pas n à franchir une ligne de résonance. Il en résulte 


» 
5! 


4 isi : d, l'étendue =” des zones de 
qu'on ne pourra pas choisir nr très grand, l'éten Fr. 
abilité va en effet en diminuant lorsque n augmente. 


L'orbite fermée, amplitude maxima des oscillations 
dues aux décalages. 


- Lorsque les conditions de stabilité (25) sont satisfaites, il one 
une orbite fermée O et une seule, qui se réduit à l'orbite a, e 
r—r, lorsque tous les décalages à, sont nuls. Les coordonnées À4» 
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X,, Zu, Z4 d’un point de cette orbite fermée O sont solutions du sys- 


tème : 
Xe D;(27) Xs 
17 Xà [ Ex(27) == X4 6) 
JT ve ce D,(27) = Za (2 ) 
Zi, Ez(27) La 


C’est autour de cette orbite O qu’auront alors lieu les oscillations 
bétatroniques. Nous devons donc rechercher la position de O par 
rapport à la ligne centrale de la chambre à vide. Pour cela, on pourra 
négliger le couplage entre oscillations radiales et verticales, toujours 
suffisamment faible pour ne pas déplacer sensiblement l'orbite O: 
Analysons par exemple les oscillations verticales. La résolution de (26) 


donne : 
—D,{mss — 1) +E,rus — D,{M92 — 1) + E,nus 
Zi = (ua — 1)(mM99 — 1) — muema 2[1 — cos Y,) ( ) 
« * 2 j 
We : —E, {mu —1) + D,ma — E,{mu—1)+D,mu k k 
Fe f La = (mu — 1)(Mes — 1) — nusMma a{1 — cos, Ÿ;) à 


Hz = (m;;) étant la matrice relative à une révolution des oscillations 


| : Mi Ms - . . # 
a verticales, cos 4, — is . Dans tout ce qui suit, nous supprime 


__ rons les indices Z. Les formules (27) montrent que l'orbite fermée O 
13 s'éloigne rapidement du centre de la chambre à vide lorsqu'on 


k approche de la ligne de résonance cos 4 — 1. Le voisinage d'une 
ligne de résonance constitue donc, bien que mathématiquement la 
en stabilité y soit assurée, une £sone dangereuse dans laquelle on ne 
ni doit pas établir le point de fonctionnement du cosmotron. ee: 


Pour passer de l'entrée à la sortie d’un secteur magnétique F, 


. décalé de (:) où € représente le décalage angulaire par rapport à la 


* 
À 


{ 

FN tangente à la circonférence centrale r —r,, on aura : £ 
æ, | PE 

D. co « 

LH 2 + &/sortie "| 2” + € l'entrée X°*18 

TE  : 


5 étant la matrice relative au secteur F, les dérivées étant prises par 
rapport à l'arc « de la circonférence centrale. Nous désignerons 


Fa ipar k les décalages relatifs à la 2% période. En toute rigueur, 


. chacun des différents secteurs magnétiques composant la période cd 
décalé de façon particulière, mais nous n’en tenons pas compte pou 
le moment afin de pouvoir obtenir des formules simples et générales. 
De (28) on déduit que pour une révolution : s ; 

[l N p E 

Z(27) ) Z(o) ù K 
= SN SN US — ; 

(2 s (A + 25 (S (4 ) (24 


‘à ee ! 
# | 

+ 

. S étant la matrice relative à une période. Les dé'alages à,, e, ne sont 


4 pas connus. Nous ne pourrons donc qu'évaluer la valeur moyenne et 
7 — \ 4 
… l'écart quadratique moyen du second terme à droite dans (29), terme 


\ 
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1 We EX EME D 

À que nous avions désigné par (E +: Nous supposerons chacune des 
: 
… correspondra au fait que l’on « montera » +éparément les différentes 
périodes du cosmotron, que l'alignement sera effectué séparément 
pour chacune des périodes. Les différentes moyennes sont calculées 


| jcisurun grand nombre de cosmotrons identiques (c'est-à-dire dont les 


» 


paramètres idéaux sont identiques). Nous supposerons à, —+;— 0 (!). 


des valeurs des quantités dont nous aurons à évaluer les moments : il 


 Tchebicheff, la probabilité de voir une variable aléatoire prendre des 
valeurs supérieures à un nombre A décroît rapidement lorsqu'on fait 
croître À au delà de l'écart quadratique moyen. Aïnsi, il sera assez 


ments pour obtenir un appareil dans lequel D < (D ). 


13 


—_ Prenons l'erigine de la période du cosmotron au milieu d’une 
section rectiligne dans le cas du modèle (13) S sera alors de la 


COS ®,: à Sin 


NES NRC sis 30’) 
—— sin, COS © 
Fe À 1 [l 


ti 


D En général, quelle que soit la structure de la période, on pourra 
- choisir une origine telle que S soit de cette forme. On peut montrer 
» par récurrence que : 


cos j?,  % Sin J9 


Ole ON À 
sin 79, Cos jp 


(80) 


Nous noterons à cette fin que 8,0; — 8, ( à }? (où à; est le symbole de 


> _{!) Pour un traitement plus général, tenant compte des corrélations 
R. possibles entre les d;, voir J.Seiden, €. R.;, 239, 906 (1954). 


e A 


#E£ 


quantités 5,, e; statistiquement indépendante de toutes les autres : ceci 


Nous n’aborderons pas le problème de la répartition en probabilité 


suffira de faire remarquer qu’en vertu de l’inégalité de Bienaymé- 
5 y 


‘4 lequel D { D }, il suffira de procéder à un ou plusieurs réaligne- 


Les formules (29) et (30) permettent le calcul de (D } et Dot 
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Kronecker), sc; — ;; ( e )?, de; —0. De plus, nous nous servirons des 
relations : 


N N 


ba cos? (N — 1)9 = > sin? (N—i = 


7=1 1= 


w|'Z 


\ (31) 


: ; 2 N 
D cos (N — 1) sin (N—1)9 € — 


=! 


: : T LT 
vérifiées avec une bonne approximation tant que + < 9 << et pourvu 


que N > 1. Effectuant les calculs, il vient alors : 


I RS CR NÉS (82) 
(E) == V2VNsin£/(5)+ate) 


| (D)=Va VRainfytE rate | 
l 


du maximum de déplacement de l'orbite fermée O relativement à la 
circonférence centrale ne semble guère possible. Une première 
approximation, particulièrement aisée consiste à calculer ce maximum 
de déplacement à l’aide de la formule : 


2 Ims—1|(D)+m<(E) 
a max — 2(1 — cosd) 
Ou : 


MS VER sin © {1 — cos Ne | sin No | }W/( 8)? ae y? 
EVA À "X SR 


2(1 — cos No) 


Mais cette expression n'est en toute rigueur qu'une limite supé- 
k rieure du déplacement moyen de O aux points-origine des 
périodes (30'), et peut ainsi constituer une sous-estimation du 
déplacement maximum cherché. Une autre approximation consisté 

 : à utiliser l’invariant quadratique (16). En réalité, la quantité 
—Su(0)Z? + [siils) — 52(5)1Z2" + s1:(0)2®— E (Z, Z') ne reste pas 
invariante sur une orbite solution de Z'=— n(0[Z + 5(8)]. Mais 
l'orbite O dont nous recherchons le déplacement maximum se referme 


au bout d’une révolution de sorte que si les décalages à, restent assez | 


je petits, cette orbite O reste voisine de l'orbite solution de l'équation 


homogène Z"—— n(5)Z qui a les mêmes conditions initiales LTÉE 
On calculera par conséquent : 


Un calcul rigoureux, mais simple, de l'écart quadratique moyen. 
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EM ; e CDN? Le CE NS 
LAC . . , ' ROUTE & 
E_(Z,2Z ==> sin ® (Za )?+asino { Do rh nee 
4 sin? — “ 

à cause de (27) : 

& 
Nsnp I \ 2 e 9 

4 pre SL Detaene A VE Sea 
. à ra 
…— en vertu de (32). 
+ D'où le déplacement maximum : 
N 
RE ee 
S 2 ® :1 PSE ARE 
: nur = | max safe) | N_Ltg Fa ÉnsbO eBite Dal (34) 


Les formules (33) et (34) ont été obtenues en affectant à chacune 
… des périodes des décalages à; et <; particuliers, donc en supposant 
que les différentes périodes sont montées en bloc. On obtiendrait 
pour Za max des valeurs très différentes en supposant que chacune des 
lentilles magnétiques soit montée et alignée séparément, doncdécalée 
de façon particulière. Un tel calcul nécessite que les formules (33) 
et (34) soient généralisées de la façon suivante. Supposons que l’on 
ait, pour une node 


Fa Æ (ès CEA .….s PS Es €9, … ni 
Z sortie Z entrée \9(È4, d2, LEE) Ôp Ets ED +. €) 
f et g étant des formes linéaires des décalages Ô,, à,, &, ..., e, relatifs 


à chacun des p éléments magnétiques de la période. On définira alors 
des décalages équivalents à, ete, au moyen de : 


D ODA RO RETURN Re see 
Gee-rfe mens) | au 


PRAIRIE | 


LL D" RS, à, en 


et ce sont les carrés moyens ( à, )? et ( :, )? des décalages équivalents 

qui devront figurer dans (33) et (34) à la place de (à }? et Çe )°. 

Nous avons fat le calcul pour des cosmotrons dont les périodes se 

composent de deux lentilles magnétiques d’égale longueur et de 

. gradients nr opposés, ARE lentille étant montée séparément. On 
trouve, appliquant (34°) avec Ç & ) — 0 : " 


Lans Gus -hie 5h die bi en de #à 


(ea)=r(#) cs), 
Rent 


278 JOSEPH SEIDEN 


Les valeurs de F et G tabulées ci-contre indiquent clairement qu'sl 
(0 y aurait avantage à monter les différentes périodes en bloc ; sicela. 
était impossible, il serait encore avantageux de monter des blocs « 
formés d'une lentille convergente et d'une lentille divergente acco=n 
lées [22 bis]. 
Prenons pour une évaluation numérique {à )—0,8 mm. les … 
inhomogénéités du terrain empêcheront certainement de réaliser 
Fe mieux. « est de l’ordre de r/VR de sorte que s1 l’on veut avoir pour 
ie les deux facteurs (à) et « (e ) des ordres de grandeur analogues, 
4e il faudrait (avec n = 250. ro À 8.10? cm) réaliser {se} #5 107% 
Avec N== 50, on trouve des déplacements maxima Zy max de l’ordre « 
du centimètre. Remarquons enfin qu'il est vraisemblable que les 
_!  amplitudes des oscillations bétatroniques autour de l'orbite fermée O É 
bi seront légèrement supérieures aux amplitudes autour du cercler=rç 
Wu dans le cosmotron idéal, les conditions étant supposées identiques. 


1 L 


1 | Erreurs de champ. 


PAS A un instant donné, le champ magnétique dans les différents « 
_ | secteurs n'aura pas exactement la valeur voulue. Il est probable quem 
Li c’est immédiatement après l'injection (champs rémanents) que les 
Û HE 4 |. dHi0} : D. 
| variations 6) de champ sur le cercle r—r, seront maxima. L’expé- £ 

| 
: _ riènce de la mise en œuvre du cosmotron classique de Brookhaven am 


, - MAIRE 2e : -dH Ê À 
montré que les inhomogénéités azimutales -- du champ sont d autant 


plus importantes que H est faible, d’où l'intérêt d’injecter à énergie À 
élevée. Les perturbations des orbites auxquelles donnent lieu les 
erreurs de champ peuvent être ramenées à des perturbations du ver 


« défauts d'alignement ». En effet, on a la relation : 
di 


dr = , 


4 
Ü 


où dr — G(8) désigne la distance de la circonférence centrale 7 — ro à" 

la courbe sur laquelle le champ a la valeur H, qu’il devrait avoir sur 

cette circonférence centrale. Ces décalages à « équivalents » affectent. 

évidemment chaque secteur magnétique et non pas une période en. 

bloc. Mais même à l’intérieur d’un secteur magnétique, les déca- 

_lages à équivalents peuvent varier beaucoup, de sorte que pour le 
calcul statistique des amplitudes dues aux erreurs de champ, on. 
."\ , pourra être amené à distinguer des fractions de secteur magnétique l 
" 4 


L 1e | LM l 4 
Us | 
f ik 1 ; ! À 
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où à est sensiblement constant. Les oscillations verticales ne sont pas 
perturbées par les erreurs de champ ; seules sont touchées les oscilla- 
tions radiales. ti 


» L'invariant intégral dr dq de Poincaré, L'amortissement des oscilla- 


À tons bétatroniques [19], [3]. — 11 nous faut analyser maintenant les effets 
“de l’accélération sur l’évolution des oscillations bétatroniques, c’est-à-dire 


— Considérons un ensemble de particules dont les positions (g;) à un 
instant { se situent sur un contour fermé Cy, et dont les moments associés 
au sens de Lagrange sont (p;lo. À un instant postérieur , ces particules 
occuperont des positions (g;) sur une courbe fermée C et auront des 


mouvement pouvaient être mises sous la forme de Hamilton qu’on devait 
‘avoir : j 

RE PTER NT \ RE e La 

= dqi = Ÿ (pilo(daio = Dodao — Gite. (3 ; ke 

Ÿrü D Eur Ÿ.Y Pilo(dqi)o Ÿ,» go ( 7) sf 

, i v* FEV 

p 4 

Il est clair que nous. pourrons appliquer la relation de Poincaré (37) au ré 


mouvement de particules chargées dans un champ électromagnétique, à 
: es ae RTE dq ERA 
Condition d'entendre par moment associé la quantité p — mire Ki OR 


} est la masse relativiste et À le potentiel-vecteur du champ électro- 
magnétique. 


— Dans notre cosmotron, nous supposons les stabilités bétatronique 
e synchrotronique réalisées. Nous pourrons alors distinguer dans le 
faisceau de particules accéléiées un ensemble d’entre elles dont les ù 
oscillations synchrotroniques sont identiques, c'est-à-dire qui à a 
chaque instant ont même phase par rapport à ja particule synchrone. D 
De telles particules ont même vitesse angulaire w à chaque instant, 
les courbes C qui leur sont relatives restent toujours contenues dans 
ës plans méridiens (X, Z) du cosmotron. Choisissons une courbe Co 
Initiale qui entoure l'orbite fermée O. La composante azimutale A du 
M chvecteur n'intervient pas dans l'intégrale de Poincaré ; les 
De => sr Ne À < | 
utres composantes de A sont négligeables, d'où : À 


Ÿ pxdX + p:d2 = Dray = Cie (38) | sd 
‘ (oi L 
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+ 4 » = AL La Y £ 
r étant la composante méridienne de p. Le théorème de la moÿenne 


appliqué à (38) donne : r(C)L(G) = Ce. L(C) étant la longueur du 
contour C, r(C) une valeur moyenne de | x | sur C. On prendra comme 
origine dans le plan de C le point où l'orbite fermée O coupe ce plan, 
et l’on pourra écrire L(C) — k(G)a(G) où a(C) désigne le rayon vecteur 
d’une certaine particule située sur CG. Prenant la moyenne de ces 
relations sur plusieurs oscillations bétatroniques, il viendra : 


1 


_—— 


ra — Cie (39) 


7 et a désignant les valeurs moyennes de #(C) et a(C) obtenues en 
suivant plusieurs oscillations. La loi d'amortissement (39) vaut 


évidemment pour chacun des axes x nr on aura ainsi #07 — Clé 
Il est aisé de voir que F2 est proportionnel à vj — wrs, composante 
azimutale de la vitesse des particules. x, est également proportionnêl 
à ay — Z, cela résulte du fait que le nombre Q, de longueurs d'onde 
des oscillations verticales par révolution est indépendant des ampli- 
tudes Z à l’approximation linéaire. On en déduit la loi d’amortisse- 


ment [9]. [3], [19]: 


1 


Vmvp 


(40) 


n. 


Le raisonnement qui précède est valable aussi bien pour le cosmo: 
tron classique que pour celui à forte convergence. L’amortissementt 
des oscillations bétatroniques y apparaît comme un fait général 
résultant de l'accélération des particules. Plusieurs auteurs ont 
suggéré la possibilité de « surmonter » les résonances précédemment 
analysées en introduisant un champ électromagnétique capable de 
créer un amortissement qui compenserait la croissance de l'amplitude 
des oscillations. Notons d'abord que l'amortissement (4o) est beau: 
coup trop faible pour surmonter une résonance. D'autre part, le 
démonstration de (39) et (4o) semble montrer qu'il est impossible 
d'obtenir un amortissement sensible des oscillations bétatroniques 
dans un champ magnétique stationnaire, ou même en adjoignani 
à celui-ci des perturbations électromagnétiques pouvant dépendre 
du temps. L'amortissement a lieu autour de l'orbite fermée O. En 
réalité, O n’est pas fixe à l’intérieur de la chambre à vidé, mais 
l'amortissement (4o) subsiste pourvu que les fluctuations de O nt 
soient pas trop rapides. 11 subsiste également pourvu que les non 
linéarités (voir chapitre V) soient suffisamment faibles. 
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CHAPITRE III 


PERTURBATIONS DU TYPE « INHOMOGÉNÉITÉS AZIMUTALES 
EN OSCILLATIONS NON COUPLÉES » (1) 


Nous abordons dans ce chapitre l'étude d’un second type de pertur- 
bations. Ces perturbations résultent du fait que dans un cosmotron 
réel, on ne pourra pas considérer les différentes « périodes » comme 
parfaitement identiques entre elles. Autrement dit, on n'aura plus 
JT — SY où A est la matrice relative à une révolution, $ la matrice 
relative à une période. Ce type de perturbations donne lieu, comme 
nous allons le montrer, à de nouvelles instabilités qui rendront 
certainement très délicate la mise en œuvre d’un cosmotron à forte 
convergence. ; 

… Dans tout ce chapitre, nous négligerons le couplage entre oscilla- 
tions radiales et verticales (qui sera examiné au chapitre IV). Suppo- 
sons que l’on puisse mettre la matrice S,—S relative à une période 
pale sous la forme de Twiss : 

3 cos v, æ Sin ® 
: Sy, a, 0) = |: . 
ï., ——siny, cos y 


Mais compte tenu des inhomogénéités azimutales, la matrice $(v;, «;, 6;) 
relative à La J°® « période » (« période » réelle) sera de la forme : 
S(9, a) PB) = "Sy, à, 0) + ÈS; 

D cos (e + 57,) + Gfssin (o+ 59), (a + Ôa;) sin (9 + dv;) 
È— 1 +ôf 


sin (o + ôv;), cos(o + Ôy;)—ÔB, sin (p + Ôv;) 


où ê,, dx), dB, sont les écarts des paramètres o;, a;, Ê; par rapport à 
leurs valeurs idéales +, +, o dans S(v, «, 0): p; —9 + de, a; == à + Ôa;, 
3, — 59;. En effet, la matrice la plus générale du deuxième ordre, de 
déterminant égal à l’unité, peut être mise sous la forme de Twiss [25]: 


cos © + P sin 9, æ Sin © 


2 
+8 
œ 


sin, cos ?—$ sin 


(1) C'est M. Regenstreif qui a attiré mon attention sur les inhomogé- 
iéités magnétiques. Une erreur de calcul avait faussé la valeur de dy 
ans mon travail original [18] : elle m’a été signalée par J. B. Adams. 


Ann. de Phys., 12e Série, t. 40 (Mars-Avril 1955). 19 
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Nous poserons pour une révolution : 
Trace de SN(o,a,o)—2cosNo—T,—T(#,4,0;9,2,0;...,9,@, 0) < 
N (& : 
I 
Trace de S(o;, an 5) = To + ÔT 
1 


= = T(or,.cs, Ba 5 Da, Go, Pa; ..., En» An: Ex) 


Etude des résonances {18}, [25], [12]. 


La stabilité des oscillations perturbées exige que | To + ÔT | K 2. 
Il est clair que si | T, | = 2 dans la machine idéale, on pourraï 
Ts +-T | > 2; les bandes du diagramme de stabilité à l'inté 


2 


avoir 
rieur desquelles | T | Æ 2 peuvent donc être des régions d’instabilité 
C'est ce que le calcul va confirmer. On vérifiera facilement que: # 


+ 


oT oT aT d°T Ce out J 
rhone Te Do RE : nu LT pin 4 
oT oT oT DT 2°T dT 1 
Dai mt TE re n FO A To (AE 
1 SN CN ÆX al AL nf TD ET T M 
di Robe 7 2Pn SP LS ri RE 28% M 

: 


R- 


Il suffira en conséquence de chercher la trace de S{o + Go, à + ô&. 
2B)SN—1(9, «, o). Effectuant les calculs au deuxième ordre inclus, & 
tenant compte de (30), il vient : 


Trace de S(o -+ do, a + da, DBJSN—I(9, à, 0) : “16 
: | 
— 2 cos No — (2 sin No)ôo — 2 cos No —sinçsin (N—1)e[ 5g9+ . 


À 


d’où, d’après (41) et (42): 


N N 
ST = — 2 sin Ne Ÿ 59; — cos No? Ÿ'5e! 
Pi | JA 


à N 
; , 5x; 

® — sin o sin (N— DE <E “| + termes rectangles 

FA 
Les termes rectangles contiennent des expressions en do, da, 3 dép 
dant de deux indices distincts & et 7. Nous calculerons la val 
moyenne de ÔT, soit ÔT, en remplaçant dans (43) les ai, 88, 5er 
leurs carrés moyens (da )?, { 88 )?, { do )?. On aura 89; — 0; 
termes rectangles, portant sur deux périodes distinctes, seront n 


en moyenne en vertu de l'indépendance statistique des pertur 
! 
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tions Ôa;, 08;, do; relatives aux différentes périodes. Il vient, pour 
Mo | = 2, c’est-à-dire No — Kx : 


LI F = KT üæ |? , 
DT (— 1 )EN] — € 5e )° + sin? À ( (88) + Le )E (Aa) 


Pour qu'il y ait instabilité au point No Kr, il faut que ÔT et Ts y 
D" du même signe. Puisque TT (— 1)5, on voit sur (44) qu’en 
général, &/ y aura instabilité des orbites aux points où No —Kr 
(c'est-à-dire lorsque le nombre Q, de longueurs d'onde des oscilla- 
lions radiales par révolution ou le nombre Q, de longueurs d’onde 
des oscillations verticales par révolution sont entiers ou demi-entiers) 
et au voisinage de ces points. 

… Contrairement aux perturbations du type « défauts d’alignement » 


qui ne donnaient naissance qu’à des lignes d'instabilité, les perturba- / 


tions envisagées ici donnent des bandes d’instabilité, à l’intérieur 
desquelles | To HT | >> 2, approximativement centrées sur les 
lignes No — Kr. Lorsque le point de fonctionnement du cosmotron se 
trouve à l’intérieur d’une bande d'instabilité, les amplitudes des 
oscillations croissent comme une exponentielle (cela résulte de (7')). 


Æ 
+ Largeur des bandes d’instabilité. 


5, 

à Nous obtiendrons la largeur de la bande d’instabilité centrée 

Sur No —Kx en résolvant l'équation | T + ÈT | —2. Soit donc Kr +84; 
phase solution de cette équation, on aura : 2 cos (Kx + üÿ») 

sa BD 2) pour définir la demi-largeur è4, de la bande. En 

vertu de (44) on trouve : 


(45) 


= VA ant + LE) Gr 


nt on aura aisément une limite supérieure en faisant ( 9 }*—0. 
a formule (45) signitie que l’on se trouve à l’intérieur d’une bande 
instabilité dès que la phase 4 relative à une révolution est comprise 
btre Kr— 6, et Kx + ÔVs, les lignes Ÿ — Kx + ôY, constituant les 
ords de la bande. | 
Les inhomogénéités azimutales les plus importantes proviennent 
es imperfections magnétiques, c'est-à-dire des inhomogénéités du 
radient n(9). On aura ainsi à calculer : 
: \ 28 \? ôn \? 1522 2 / 8n \? 
_«w»y=) (À) n(#) (ia):= DE) (ee) (46) 


g=A1 = 


2 
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Nu, No, .…. NY représentant les gradients des p lentilles magné- 


7 ên 1 
tiques composant une période. Prenant |—} = 1 p- 100,8 


25%, 


T 


obtient (grosso modo) pour le rapport de la largeur de la bande 


d'instabilité à la distance rentre les centres des deux bandes 
voisines des valeurs variant de 6,5 p. 100 à 9,5 p. 100 lorsque n, varie 
de 100 à 400. 


Amplitudes 


| 


È | 
(l 
: Amplitudes 
k max. s 
: | Amplitudes. / à | 
PULL U Se Fat 
S | à DAS 4 
e Ci i 5 à 
ie | | D] E 
ARE 1 w 
RS [SI È 
JR d | 
\a| S! IS RE : 4 
= ISLE ENS 
FRA Y=CKDR 
Fig. 4. 


“ 


Cependant, on ne pourra pas établir le point de fonctionnement du 
cosmotron au voisinage du bord d’une bande instable, car les ampli: 
tudes des oscillations bétatroniques y deviennent considérables. En 
effet, l'amplitude maxima des oscillations n’est plus donnée par (18; 
puisque les « périodes » ne sont pas identiques entre elles, mais pars 

Zu = max | mu(e) | re | Un | (47 
où Az —(mi;) est la matrice relative à une révolution « réelle », v 
déphasage pour une révolution dans le cosmotron réel (c'est-à-dire 
compte tenu des inhomogénéités azimutales) et U, —=— m2 
+ (Mis — Mo2)ZZ" + my22°?. À condition que ces inhomogénéité: 
restent suffisamment faibles, les éléments m;; de la matrice At, seron 


voisins des éléments correspondants de la matrice SN (relative à un 
révolution dans le cosmotron idéal). En vertu de l'identité : È 


| 
14 : ‘ { 2 2 

ses @ Re 5 (48 

où 3 est la matrice unité, on aura : | ê 
sin No sin No 10 : 

Mas) ne A0) et UE ne U(5o, Zo, Zo) ? 

È 


v 4 
| 44 


HO 


“STABILITÉ DES ORBITES DANS, LE SYNCHROTRON 285 


où e est le déphasage dans une période idéale et où U(so, Zo, Zs) a la 
Signification (18). Finalement, remplaçant dans (47), il vient : 


Li 


| max | Sins) | = y | U(co, Zo, Zo) | (49) 


Z 
Ÿ se = 


L 
24 
À 


2 ( No 


sin 


… Les amplitudes maxima calculées en (18) ne sont donc, en général, 
guère affectées par la présence des inhomogénéités magnétiques, sauf 
au voisinage du bord d’une bande instable : sur le bord d’une telle 
bande, sin 4 — o. 

— On pourra prendre, au voisinage du bord = Ne + ô4;, les ampli- 
À : 1 ; ; : 
tudes y variant sensiblement comme = J- Il en résulle un élargis- 
sement assez important de la zone interdite pour le point de fonc- 
lionnement du cosmotron (zone « dangereuse » de la figure 4). 

: 

3 L'identité (48) est une conséquence immédiate du théorème de Hamilton- 
Cayley en vertu duquel on a $?— 2 cos #S + J— 0 : elle se démontre 


par récurrence. 


Ù 
LA 


Etendue des zones de stabilité. 


* 


…— Examinons maintenant l’étendue des domaines élémentaires de 
Stabilité, situés entre les diverses bandes instables, lorsqu'on fait 
varier le gradient n. Il sera commode de le faire pour un cosmo- 
tron dépourvu de sections rectilignes, dont la période ne comporte 
que deux lentilles d’égale longueur L. Sur l’axe n;—n:, on à 
os ® — cos ee e . Les résultats sont consignés ci-dessous [1]. 


D Ar ne : 2 
“p.100 est la variation relative de n entre les centres N?—Krx et 


3 


Ve —(K + 1}r des deux bandes d’instabilité consécutives, variation 
1 ; À ; 

salculée sur l’axe de symétrie n—n2. Pour obtenir l’élendue réelle- 
nent utilisable, il faut retrancher à ces valeurs la largeur de la zone 
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instable ainsi que ceile de la zone dangereuse, soit au total environé 
: An | 

0,12 à 0,18 ES 
FE An = . 3 T's | 
Malheureusement, l'étendue — des domaines de stabilité dans Le 
direction n;——n: perpendiculaire à l'axe de symétrie est encoïe 


plus faible. . à 
Elle est de l’ordre de 2 à 4 p. 100 lorsque 7 est compris entre 290) 


et 100. | 


s“ 
ont eu ue ee me tt me 


n 
/ 


0 7 
LE a) 7 
< 


Le 
Wous navons figure que quelques-unes U!ndomaine de 
les bandes d'instabilite stabilite agrandi. 


Fig. 5. 


Pour que les particules accélérées ne soient pas perdues, il faü 
pouvoir maintenir le gradient n à l'intérieur du domaine élémen 
taire de stabilité choisi, et ceci pendant toute la durée du cycl 
accélérateur. Une telle condition est d'autant plus difficile à réalise 


A . . An Ain S Pre + 
que les étendues relatives — ES de ces domaines élémentaires seron 


plus faibles, c’est-à-dire que n sera plus grand. /{ est vraisemblabl 
qu'il faudra renoncer à l'idée de travailler avec n > 300. On peu 
donc dire que les inhomogénéités asimutales empêchent d’exploite 
à fond les avantages du principe de forte convergence, puisque 
diminuant n, on augmente l'amplitude des oscillations. 


Les mesures de champ. Nécessité de dispositifs correcteurs. — Des mest 
res de champ magnétique et de gradient x ont été effectuées (au M. I. 
au Laboratoire de Radioélectricité à Paris, etc.) sur divers modèles, e 
faisant varier le champ depuis sa valeur à l’injection jusqu’à r2. 
14 000 gauss. Les conclusions essentielles de ces études sont les suivantes 
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k 10 L’étendue radiale, autour de la circonférence centrale r — ro, à l’inté- 
rieur de laquelle on peut considérer le gradient » comme constant (par 
exemple à 1 p. 100 près) diminue lorsque le champ augmente; l'ouverture 
radiale utile de la chambre à vide peut ainsi diminuer de plus de moitié 
au cours d’un cycle accélérateur. Comme les oscillations sont amorties 
cet effet ne sera pas dangereux pourvu que la région à l’intérieur de 
Jaquelle n = Cte (à 1 p. 100 près) à l'injection couvre toute l'ouverture 
radiale de la chambre. 

A l'injection, les champs rémanents et les courants de Foucault pertur- 
bent cependant la distribution radiale uniforme de n. De plus, diverses 
imperfections mécaniques (hauteur non uniforme de la chambre à 
mide, etc.) induisent également des variations radiales de n. 

On est ainsi amené à maintenir nr radialement constant au cours de 
Paccélération à l’aide de circuits électriques auxiliaires, adaptés sur les 
pièces polaires elles-mêmes. Cette solution n’est d’ailleurs pas particulière 
au cosmotron à forte convergence, elle a égalemeut été mise en œuvre sur 
Je cosmotron classique de Brookhaven, où elle répond à des préoccupa- 
tions identiques. On pense de cette façon pouvoir maintenir n radialement 
constant à 1 p. 100 près à l'intérieur de létendue radiale qui, à chaque 
instant, contient le faisceau de particules. 

20 À l'injection, les champs rémanents et les courants de Foueault 
peuvent donner lieu à des variations azimutales aléatoires assez sensibles 


* : ôn - ; ; : 
du gradient n (F D=t21pe 100) qui occasionnent un élargissement dange- 


reux des bandes d'instabilité. Il est souhaitable que ces variations 
aléatoires ne dépassent pas 1 p. 100. De plus, lorsqu'on atteint la satura- 
tion du fer, le gradient r peut décroître assez sensiblement tout au long 
de l’orbite centrale de sorte que le point de fonctionnement du cosmotron, 
dans le plan (r41, n2) se déplace parallèlement à l’axe », — n2 de la région 
de stabilité et pourrait franchir le bord d’une bande de résonance. 

… On est alors amené à prévoir des lentilles magnétiques correctrices, 


Ë: 


dont le rôle est de maintenir /a valeur moyenne du gradient n autour de 


l'orbite centrale constante pendant la durée de l’accélération. Ces lentilles 


seront installées dans les sections rectilignes : ce seront des lentilles à 
quatre pôles, à contours polaires hyperboliques, semblables à celles 
décrites par Courant, Livingston et Snyder pour l’accélérateur linéaire. 

… Au total, on pourra ainsi maintenir # constant à 1 p. 100 près dans 
0h l'étendue utile de la chambre à vide. 

. Erreurs de longueur sur les aimants. — Les erreurs de longueur sur les 
ifférents secteurs magnétiques contribuent également à la largeur (45) des 


5 NEED 
andes instables. Cependant, on pourra facilement réaliser = 1/1 000. 


| " . . 
e calcul montre alors que la contribution des erreurs de longueur est 


aïble devant la contribution des inhomogénéités magnétiques. Cependant, 
s mesures effectuées pour déterminer la forme du champ magnétique sur 
circonférence centrale r —r, aux extrémités d'un secteur magnétique 
ontrent que la longueur L du secteur qui doit figurer dans la matrice 
relative à ce secteur est supérieure à la longueur géométrique de Ce secieur: 
Supposons en première approximation qu'il y ait une petite incertitude oL 
ur la longueur des secteurs devant figurer dans Sz. Il en résultera une 
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. Æl 
incertitude sur les valeurs propres de la matrice IN relative à une révo- 
lution. Pour un cosmotron dépourvu de sections rectilignes, dont la: 
période comporte deux lentilles d’égale longueur L, on aura (avec n; = n2):K 


ss ë 3 x SEE 
, Fer, Val VrL Un He ne SL 
9 (cos »)—— sin p9?9 — [sn Se SSSR SU RE 


d'où l'incertitude sur la phase No des particules après une révolution : 


1 Es 2 IE Le 
Nôo — à [oh VE in VE sp V2 cos VE] M 5 
ro ro ro 


1 sin © To ro 
On voit que même des incertitudes dL assez faibles — de l'ordre de; 
0,3 cm — risquent de ramener la phase réelle N(? + d») sur une réso: 
nance. 


Modulation des oscillations bétatroniques 
par les oscillations synchrotroniques. 


Nous n’étudierons pas dans ce travail les oscillations de phase (ou 
synchrotroniques) dans un cosmotron à forte convergence : cette 
question, qui n’est pas essentiellement distincte de la stabilité de 
phase dans un cosmotron classique, a été traitée par plusieurs 
auteurs [8], [10], [25]. Signalons cependant que les oscillations béta 
troniques sont modulées par les oscillations de phase. Twiss [25] à 
fait remarquer le premier que ce fait pouvait amener le point de 
fonctionnement du cosmotron à l’intérieur d’une bande instable: 
Voici une déduction de ce résultat. 


Nous partons des équations exactes (68) du mouvement des protons 
. û . . > 
dans le champ magnétique stationnaire H(H,, H, — o, H;); ne gardant 
ne > NE re » 4 
que les termes linéaires en—et-, et négligeant les termes d'ordre 
supérieur, il vient: 


NP EE LT rH;, P—= — rH, (50} 
À {is m 


dt at 


(les dérivées sont prises par rapport à l’azimut 6). Nous aurons 
nX : : 

B;=Ho(: —%), d’où, en vertu de rot H—0o, on déduit H,——n 2 H,. 

se LA Le ai ‘4 ù ; 

Les équations (50) se réduisent alors à X"—=—(1—n)X et Z"——n%Z 

pour une particule qui, à chaque instant, possède le moment 


mr =eroHo— po de la particule synchrone. Mais considérons une 
| dÿ s A. 
particule dont le moment est mr—=—p, + ôp. La deuxième équa- 


tion (50) par exemple s'écrit : 


LE (ro + SH = (1 + mn Z (51) 


n est une fonction rapidement variable que l’on peut négliger. La 
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à P . \ 1 / ’ 
fonction est lentement variable (à l’échelle de la durée d’une 


oscillation bétatronique), sa période est celle de ôp, c'est-à-dire celle 
des oscillations de phase. On voit sur (51) que tout se passe comme si 


l'on avait un « gradient » ‘variable —2_ 6 © 
g ep Le résultat est analogue 


pour l'équation radiale, On peut considérer que l'extension maxima 


ôp : Ê ; HAT SSES 
en phase 2|[— du faisceau de protons a lieu à l'injection. 
D /max 


d ôp : : . 
… Prenons 27) — 3.10%. Le gradient variable 1 n oscille avec 
À max ù o + Ôp 


P Po+ 


* une double amplitude maxima de 2(T), — 0,3 p. 100, le point de 


… fonctionnement du cosmotron se déplace sur une parallèle à 
… l'axe n; —n, de la région de stabilité. Ce point de fonctionnement 


Ôn 
n 


… ne devra pas se trouver à une distance inférieure à 2 ) n du bord 
; P 
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d'une zone dangereuse. L'élendue des domaines élémentaires de 
stabilité, discutée plus haut, se trouvera réduite de 10 à 12 p. 100 à 
l'injection. Il apparaît encore une fois que c’est à l'injection que la 
réalisation des conditions de stabilité impose les limitations les plus 
critiques des paramètres de fonctionnement du cosmotron. 


CHAPITRE IV 


PERTURBATIONS DU TYPE 
« INHOMOGÉNÉITÉS AZIMUTALES EN OSCILLATIONS COUPLÉES » 


P. A. Sturrock a fait remarquer le premier que des rotations des 


aimants à partir de leur position idéale devaient conduire à un 


couplage linéaire entre oscillations bétatroniques radiaies et verti- 
‘cales. Depuis, nous avons décelé d’autres causes de couplage : c'est 
ainsi que les inhomogénéités azimutales du champ magnétique et 
plus généralement le fait que le champ dépend de l'azimut entraînent. 
également un couplage à l’approximation linéaire. Nous devons 
maintenant analyser les effets de ces couplages perturbateurs sur la 
stabilité des orbites. 


Détermination de toutes les instabilités possibles 
en oscillations linéaires {4}, [22], [24]. 


Plaçons-nous en un point P de la région de stabilité et supposons 
d’abord notre cosmotron idéal, c’est-à-dire à oscillations non couplées. 
et à périodes parfaitement identiques entre elles. L'équation : 


ka += al + = 0 (52) 
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aux valeurs propres de la matrice M — SY relative à une révolution 
aura en P quatre racines À; avec | Li | =1 LE ee Lorsqu'on 
tient compte des diverses perturbations, on aura au point > une 
matrice JL, dont l'équation caractéristique sera : 


RÉGNER DR TA ES ta (23) 


où a, et b, sont voisins de a et b et tendent vers a et b lorsque l’on. 
fait tendre les diverses perturbations vers zéro; les racine À,, de (53) 


doivent alors tendre vers les racines ); de (52). Si 4, — ex Tite (y 2 où 


Let à, réels), les autres racines de (53) seront e/ 1%, e 27%, ex ie, 
Lorsque a, et b. tendent vers a et b, y; doit tendre vers zéro, puis- 
que | | = 1. Si Y. tend vers Y, À. tend vers kx—eŸ, Ainsi, des 
instabilités ne peuvent se produire qu’en des points P où l'équation 
caractéristique (52) relative au cosmotron idéal a des racines 


EN : . ù x 0 } 
doubles e-"* ou des racines égales à 1 ou à — 1, ces deux derniers 
cas ayant déjà été analysés au chapitre précédent. | 

: : à Hi 

Dans le premier cas, où les racines de (52) sont k: = e-*, on 
aura Y, + dx —2Kr, L, et LL désignant les déphasages des oscilla 
tions verticales et radiales pour une révolution dans le cosmotron” 
° 12 . LU Ÿ, Ÿx 2 È 
idéal. On peut encore dire qu'en ce cas la somme — —= 07208 
des nombres de longueurs d’onde des oscillations verticales et radialess 
par révolution est un nombre entier K. Notons qu'il résulte des 
considérations des chapitres précédents que les résonancesQ,+Q,;—K" 
ne peuvent être excitées par les perturbations des types « défauts 
d'alignement » et « inhomogénéités azimutales en oscillations non 
couplées » : ces résonances sont spécifiques des perlarbations intro-* 
duisant le couplage entre oscillations radiales et verticales. 


5 43 
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Les résonances excitées par les rotations des aimants. 


[20], [22], [12], 25]. | ! 


Nous traitons d'abord des effets du couplage dû aux rotations des, 
aimants. Considérons une période 
S, faisant un angle petit « avec" 
sa position idéale XOZ, la rota-" 
üon ayant eu lieu autour de la” 
circonférence centrale r = rs. 
Une particule entrant dans 
cette période avec les coordon-! 
nées T;, d'i, £, 2,repérées par rap= 
port au système d’axes Oz liés 


À 
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…à la période 5 (ces axes se déduisent des axes fixes XOZ figurant la 
. . . , , . . , “ . 
position idéale de la période par la rotation d angle £) en sortira avec 
, ’ ’ ’ S 
les coordonnées æ,, x, £,, £f données par : 


TF Li © 
T! TL: ES 
ñ € i 3 ox [e) 
—= d avec Set 
L : Se eos 
f 7; 


- S est donc la matrice relative aux oscillations non couplées. En vertu 
- des formules de transformation : 


É Z—=X cose+Zsine g—— Xsinet+Zoeose 
"4 me X'cose HE ZL'Aine 8 —=— X'sines+Z'cos: 


; la relation (54) prend la forme : 


A 


X, X; cos € 0, Siné 0 
X, x à : 
MUTe î cos e Mig sie 
DR, SR; 7 BNC — : 
Z; ’ —sin£ + (0 COSE 0 
Z; Z;, O —sine Oo cose 


les coordonnées étant maintenant repérées dans le système d’axes 
fixes XOZ. Ainsi, la matrice M, relative à une révolution, peur un 
… cosmotron dont la &°% période a subi la rotation s; est donnée par : 


Me = RS RQR SR,» RSR: (55) 


N 


… Soient e—"*° deux racines de l'équation (53). On a : 


de + V/ ai Hbc 9!) 


31C0s de > 


“ L'équation (52) étant relative à 9R —SN, on aura eu un point P de 
- résonance possible cos Y, —cos +}, la relation : a? — 4b + 8—0 en 
vertu de (56). Pour que la stabilité des oscillations bétatroniques ne 
soit pas compromise par le couplage, il faut donc quen P, 


* tenant. Supposons pour commencer que seule la première période 
» soit tournée de e, les autres périodes occupant toutes leur position 


…_ idéale. On aura M, — @; SR,S\—1 en vertu de (55). Posons : 


COS x, x SIN x cos fr, Par, Sn Pr 


cos ©z 


ra —hb, + 8> o. C’est cette quantité que nous allons évaluer main-. 
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On trouve alors : 


2 3 24 « N— . > e “eN—1 
Si—sin?4{Sx;—S, SX , SIN E COS Sx — Sz,S, 


Ie — ds ; # N—1 
sinecose(Sx —5,)S37 1, SÙ + sin? e(S,; —5S,)S, 


a, et b, sont donnés par : 
a, = Trace de 9... 
be MiiMos  MaiMas + MaiMix + MaoM3s + MooMis + MasMix 
— Mise — Mi2Mos — M3 as — Mis Mas Mais — Mas Myse 
Nous développons a, et b. jusqu’au deuxième ordre inclus en € et 
nous ferons cos Ÿ,— cos Y;. Les calculs, assez pénibles, conduisent 


à distinguer deux cas : 


1er Cas : Vs — Ÿx + 2K7. — Il vient alors : 


19 


9 : tx LE 2Kr\ 
a; — kb, + 8 —3 sin? d4 [2 +2 +2 |( — COS + }e £ 


Par un raisonnement tout à fait analogue à celui développé au 


= (nm) 


début du chapitre III, on peut en déduire la valeur moyenne 
de a? —4b, + 8 pour des rotations de toutes les périodes, en suppo-® 
sant ces rotations &s; statistiquement indépendantes les unes des autres | 


et; — 0. On aura &; — 0 pour 1 £j et finalement : 


a — Hd, + 8—8N sin? 4, |: - + |( — cos +) <s)* (6% 
Z X 


{£)? étant le carré moyen de l’angle de rotation. Pour tous les 
cosmotrons dont la construction est actuellement envisagée, on 


Ex 


(o 4 
} Z . . 
ARE = O0 AISÉE la résonance L; — L; —2Kr n’est pas. 
Z X 


exæcitée par les rotations des aimants. 


2° Cas : dy + Lx —2K7. — Il vient alors : : : 


\ 


EU HS 8N sin [a — (5 4 2) (ro) cu) GN 


X } 


. . œ e 
Pour tous les cosmotrons dont laconstruction est envisagée, > 0" 
Les 
Z » 


La quantité 2 — (= + =) est donc négative. Les rolations des 
4 X k 


aimants excitent donc en général la résonance Ÿ, + Vs = 2Kr. 


Remarquons que quelles que soient les valeurs de «x et az, les expres- . 


sions (57) et (57) sont de signes contraires. 
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Il est facile de voir que la largeur de la bande d’instabilité centrée 
sur d, + L, — 2Kr est donnée par : 


Uk æ; %z / 
sn /E +2 (oo (58) 


Cette formule signifie que tous les points du diagramme de stabilité, 
situés autour de la ligne Ÿ; + 4; — 2K7 et qui vérifient l'inégalité 


! N IX 
SUnx + dVBz —= 2/N 


| + Lx — 2K7 | << ÔŸux + Ôlsz se trouvent à l'intérieur de la bande 
 d’instabilité. 


0 EL 7) Vs. voies 71 


Mis en 


LS, Sat A! 


on 4 
Cu 


s) 


“ 


PE OT AT NT PR 


an délit) U dd cf NES Se SE “4 


Les conclusions précédentes relatives à la stabilité des orbites ont 
été acquises en supposant que tous les secteurs magnétiques apparte- 
nant à une même période étaient tournés du même angle &, (périodes 
montées en bloc). Mais si l'on monte séparément chaque secteur 
magnétique, il faudra affecter à chacun des différents secteurs un 
angle de rotation + qui lui est particulier. Nous verrons plus loin qu'il 
n’en résulte aucune modification de nos résultats sur la stabilité, mais 


la largeur des bandes instables en ce cas sera plus grande que celle 


æ æ 1/2 
donnée en (58). Les valeurs de a=(= + = -- :) tabulées ci-dessous 
Z X 


donnent une idée de la largeur de ces bandes : le calcul a été fait pour 
- des cosmotrons dont la période comporte deux lentilles d’égale lon- 

gueur et de gradients x opposés. La valeur (+) — 10° radian a été 
* réalisée pour le cosmotron classique de Brookhaven. 


Va / 
Le A 

? N 

r/2 0,5 1,79 


Les rotations aléatoires :; des aimants peuvent également provo- 
quer des résonances aux points où Ÿ, = Kr ou #;:— Kr. Ceci signifie 
qu’il doit y avoir un élargissement des bandes d’instabilité centrées 
sur x — Kr et Y: = Kr. Calculons par exemple la contribution des 
rotations e, à la largeur de la bande instable au point P où les racines 


de l’équation (52) relative au cosmotron idéal sont 1,1, Fsas Par 
continuité, les valeurs propres relatives au cosmotron perturbé par 
les rotations &;, solutions de (53), seront : FA e—?+5%), Un calcul 
simple permet de montrer que : 


ee v2ôa _. (59) 


2 sin — 
2 


TNT 
ci 


SO. 
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ve. où ôa—a,— a et èb—b, —b sont les variations de a et b ind | 
par les rotations :;. Des calculs fastidieux, que nous ne reproduirons | 


pas, indiquent qu’au point P (1,1, eŸ), on a : 


=N})—2—2 0c0s 4, +2 cos es ox [cos ®: + cos (N — 1)p;| 


5b — da + HE 


avec No; —%—%, No; —YŸ;—2Kr; les pointillés indiquent dess 
termes d'ordre quatre en «; et des termes d'ordre supérieur. Ainsi,” 
x est seulement du deuxième ordre en :; : La contribution des rota=s 
tions des aimants à la largeur des bandes instables centrées sur* 


: dx — K'r et L,—K">7 est négligeable [20]. | 
4 

Les résonances effectivement excitées : 

- . LS 

en oscillations couplées. % 

a. 


Les multiples inhomogénéités magnétiques et plus généralement, 

le fait que dans un cosmotron à forte convergence le champ magné- 

te tique dépend de l'azimut 8 engendrent également un couplage linéaire 
#2 entre oscillations radiales et verticales. En conséquence, les équations 
__ fondamentales (4) du mouvement devront être remplacées par : 


DE Û : ; , . : Hg 
198 X'—n(E)X=g(0)Z  Z'+n8)Z=—g{OX  g)=r 


H; désignant la composante azimutale du champ : elle est due aux 
causes qui viennent d'être mentionnées. La recherche directe des. 
instabilités causées par ces perturbations [22}, que nous n ‘exposerons 
Û pas ici, conduit à la constatalion que la résonance (possible 
Vz — Yx = 2K7 n'est pas excitée. Nous voulons montrer ici, en suivant 
ts uue argumentation donnée par J. S. Bell [4], que ce résultat es 
À général : La stabilité des orbites demeure assurée en \Z — dx = 2Kr, 
quelle que soit la perturbation à laquelle est soumis le cosmotron. 

Nous avons montré au chapitre premier que la stabilité des oscillation 
bétatroniques à un degré de liberté Z impliquait l'existence d’une forme 
quadratique en Z et Z' (à coefficients périodiques en 0, invariante au cours 
du mouvement) définie positive. 11 nous faut étendre ces considérations au. 
cas des mouvements à deux degrés de liberté couplés X et Z. Nous recu 
cherons des formes quadratiques en X, X', Z, Z', à coefficients en 8 de 
‘ période 27, invariantes au cours du mouvement, sous la forme : 


Et 


C(0) Rx (8) C(O) (Go). 


ce 
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> 
G (6) étant défini en (6), C désignant le transposé de C, la matrice À, ayant 
la signification (10') et æ(f) étant une matrice inconnue, à coefficients 
…. fonctions de 0 de période 0 —2r, La quantité (60) étant invariante, on doit 


PS 


avoir (puisque æ(0 + 2r}=x(0) : CI Her IM CCE C (HU) étant la 

… matrice de transformation relative à une révolution, définie par C(0 + 27) 

, SE = 

…_— JL (0)C(0)). On en tire la condition suffisante AU(0) 4 L(O)A (8) = À, x(0). 
En vertu de la relation (10') de J. S. Bell, ceci s’écrit : 

D : æ(8)R (6) = HT(8)æ(0). (61} 


Il est facile de voir qu’il y aura autant de formes (60) indépendantes que 
de degrés de liberté. En vertu de (61), nous prendrons pour x des puis- 
sances de JL, soit JL et MT?, et nous obtiendrons l’ensemble des inva- 
riants cherchés sous la forme : 


= — =. — 
pa C6) % IL (6) C(8) + pa C (8) À DL? (0) (0). (62) 


TS RE LE OI NS PES 


pe 


Le 


+ pi et D: étant deux constantes arbitraires. On vérifiera aisément en 
s'appuyant sur (10') que la quantité (62) est bien indépendante de 
“l'azimut 0. Si la forme (62) est définie (positive ou négative), les oscilla- 
tions bétatroniques seront stables. Les coefficients de la forme quadrati- 
que (62) sont des fonctions continues des coefficients de la matrice IT. On 
“en déduit que si la forme (62) est définie pour le cosmotron idéal au 
point P, elle le sera encore pour le cosmotron perturbé correspondant, à 
condition que la perturbation soit suffisamment faible : en ce cas, les 
orbites perturbées seront stables au point P. Il sùffira donc de travailler 
avec les invariants quadratiques {62) relatifs au cosmotron idéal. 


£s si 


EE EE VE SSL NO 


simple, s'appuyant sur l'égalité (48), permet alors de montrer que 
l'expression (62) est égale à : 


Zur) CE) 


es | 


à j prenant les « valeurs » X et Z, Ÿx et ; représentant les déphasages des 
“oscillations radiales et verticales par révolution, Uz étant l’invariant figu- 
… rant dans (47) sous le nom de U,, et Uxz étant l’invariant analogue pour 
les oscillations radiales. Plaçons-nous en un point P de résonance possible, 
Er j , sin rÜLn sinrd, L SAT 
pou ÿ: + dx = 2Kr. On aura en ce point : Re . Les coefficie 


die Ux et Uz dans (63) seront égaux quels que soient les p,. Ainsi, en P il 
“ n’y aura qu'une seule forme invariante (63) : 


ÉS Ur — —/1X? din — la9) XX! + li9X°? — m2? YA) 
px z o1X2 + (lis — 22) AZ RU (64) 


- avec JMx = (li) et Mz = (rri;). Maïs les formes Ux et Uz sont toutes deux 


de caractère défini. La forme Ux + U; sera donc également de caractère 
- défini pourvu que l12 et my» soient de même signe. Ainsi, Mx = (li) et 


”- Dans un cosmotron idéal, la matrice JC sera de la forme (11”). Un calcul. 
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DIz = (mi) élant les matrices de transformation relatives respectivement 
aux oscillations radiales et verticales pour une révolution dans le cosmotron 
idéal, la stabilité des orbites perturbées en un point P où Vz EŸx = 2% 
est assurée pourvu qu’en ce point on ait lymMm42 > 0. Pour les cosmotrons 


(e À 
. . , x ; . Q 
dont la construction est envisagée, on fee > 0. Il s'ensuit que la condi- 
Z : 


tion de stabilité est satisfaite pour Ÿz — Lx — 2Kr, puisque ls = ax sin Ÿ 
et m2 — wz sin Ÿz. La conclusion énoncée au début est donc établie. 


Choix du point de fonctionnement du cosmotron. 


Actuellement, il semble que la meilleure solution consisterait à 
choisir un point de fonctionnement P au voisinage d’une ligne 
Ÿz —Ÿx — 2K7 comme l'indique la figure 7. En effet, si l'on adopte 
cette solution, le domaine élémentaire de stabilité au centre duquel 
Jiqure le point de fonctionnement P du cosmotron n’est pas affecté 
par les perturbations dues au couplage ; son étendue est celle calculée 


La petite région entouree 
de la courbe € est agrandie 
sur la figure de droite 


Fig. 7. 
La petite région entourée d'un cercle est agrandie sur la figure de droite. 


au chapitre IL, il est limité uniquement par les bandes d'instabilité” 
centrées sur Y,— Kx et 4; = K'r. On voit sur la figure 7 que tous les 

autres domaines de stabilité délimités au chapitre III sont scindés en 

_deux parties par les bandes de résonance 4, + Jk=— 2Kx (nous avons 

hachuré sur la figure un tel domaine) et que leur étendue utile est 

ainsi réduite de moitié. Remarquons que du point de vue de la stabi- 

lité des orbites, l'axe 4, —Ÿ, de la région de stabilité ne paraît pas 

constituer une zone dangereuse. 
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Amplitude des oscillations couplées [22 bis]. 


— Comment le couplage entre X et Z modifie-t-il les amplitudes 
maxima des oscillations calculées dans les chapitres précédents ? Les 
ämplitudes résultantes comptées à partir du centre de la chambre à 
ide sont la somme de deux termes : le déplacement de l'orbite fermée 
etes amplitudes des oscillations bétatroniques autour de cette orbite 
fermée. Nous avons vu au chapitre II que le déplacement maximum 
de l'orbite fermée O n'est pratiquement pas affecté par le couplage. 
Aunsi, les oscillations synchrotroniques, les oscillations dues aux 
erreurs de champ-magnétique (qui se traduisent par des décalages 
radiaux) ne donnent lieu qu'à un déplacement radial de l'orbite 
fermée 0; on n’en tiendra pas compte dans le calcul des amplitudes 
verticales. Par contre, le couplage influe sur les amplitudes des 
oscillations autour de O. En un point P où Y,;— 4; —2Kr, les quan- 
piiés Uzx et U; ne sont plus séparément des invariants; c’est la 
Somme U; + U, (64) qui (à un infiniment petit près) reste constante 
tout au long du mouvement. On remarquera que U, et U, ne peuvent 
+ chacun que des valeurs du signe de la constante Ux + Uz. 
n aura ainsi pour les amplitudes maxima X, ax et Ze max : 


S 


I 


Xi max | A:(6) | Use: Xe, Xo) + Uz(so, Zos 2) | a 
À Ze max = Max| Mi2(0) Er U:(50; Xo, X:) + U:(60, Zo, Z) | 


2 4 


fonction dés conditions initiales X6, X6, Zo, Zo au point 5, d’injec- 

in 9, 
sin @, 
analogue pour /i,(5), où ss(6) a la même signification qu’en (18). Le 
Point P de fonctionnement du cosmotron se trouvera inévitablement 
au voisinage de Ÿz — = 2Kr durant une fraction du cycle accéléra- 
leur. 1] en résulte que le couplage linéaire entre mouvement radial 
vertical a pour effet d'augmenter considérablement les ampli- 
des des oscillations autour de l'orbite fermée O calculées en (18) 
our des oscillations non couplées ; sur (65), on voit que en premiére 
vproximation : 


on. On aura max | Mao) | — max | s(c) | et une formule 


————_——— 


2 2 
Xe max VET74 7 Zits FE Le max 


| ACER étant donnés par (18). Remarquons pour terminer que la 
émonstration même de (65) (au cours de laquelle on postule qu'au 


Ann. de Phys., 12e Série, t. 40 (Mars-Avril 1955). 20 
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1 
point « où X atteint son maximum X, max, On a U,— 0) montre que 
les oscillations radiales d’une particule donnée atteignent leur ampli: 
tude maxima lorsque l'amplitude des oscillations verticales est 
minima et vice versa. { 
Avec les valeurs numériques du premier chapitre (projet de cosmo: 
tron du MIT), À, max €4 Ze max SOnt de l'ordre du centimètre. 


CHAPITRE V 


LES RÉSONANCES DUES AUX NON-LINÉARITÉS : 


b 


Rapports entre la théorie des systèmes mullipériodiques et la théorte du 


| cosmotron. — Nous avons dans les chapitres précédents développé Ha 


théorie de la stabilité des orbites en dehors des conceptions générales de 
la dynamique des systèmes multipériodiques. C’est que les fonctions X( 
et Z({) qui donnent à chaque instant les amplitudes des oscillations béta 
troniques radiales et verticales ne sont pas périodiques. même si l'on 
considère le cas très particulier d’un cosmotron à forte convergence idéal 
Ces fonctions X{{) et Z(£) sont quasi périodiques dans un cosmotrou à 
forte convergence, comme d’ailleurs dans un cosmotron classique. Néan- 
moins, la théorie des systèmes multipériodiques peut fournir, commi 
nous allons le voir, des indications précieuses concernant les instabilités 
possibles des orbites. ne 


Considérons un système multipériodique à trois degrés de liberté X, 2,0: 


FLE. F . I I ll s : l. 

les périodes de X, Z, 0 seront respectivement RS Supposons 
e V VG 

X Z Cr 

système soumis à une transformation adiabatique : une telle transfor 
tion pourra par exemple être provoquée par le déclenchement, puis 
croissance lente d’une perturbation. La théorie générale de Boltzma@ 
Ehren fest [5] montre alors qu’il peut y avoir transfert résonnant d’énerg 
d'un degré de liberté à un autre, à la condition qu'il existe entre vx, 
une relation : ù 
NxYx + LPATA — nÿYg — 0 
Le . 
À . ; . . . . SAN 
ou 7x, nz et ng sont des entiers. Que signifierait cette relation si nou 


t Û 
4 


| 3 # DE Y, NY, 
supposions applicable au cosmotron ? me — > et = (z représenterai 


1 ns 
les nombre de longueurs d'onde bétatroniques radiales et verticales p: 
révolution ; une résonance pourrait ainsi être excitée. lorsque : Je: 


nsQx + n2Qz = — np. 


Or cette relation renferme tous les types d'instabilité rencontrés jusq 
présent. En effet, on retrouve : CHERE 
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a 10 Les instabilités du type « défauts d’alignement » en faisant : 
À { —n6 RTE 
x à — entier positif, _nz = 0 
ou : : 
É — 7ÿ £ va 
entier positif" nx—0. 
Z 


0 Les instabilités du ty pe « inhomogénéités azimutales en oscillations 
non couplées » en faisant : 


RTK at 
Art Na 70 
ou : À | K et K' entiers positifs. 
eng K 
7 = — Tx\—=10 


> 30 Les instabilités dues aux couplages en faisant : 


Ax = NZ — entier positif 
: ‘ 
ou : 
ñ - 
x = — NZ — = entier. 
| x 


nsi, la théorie de Boltzman-Ehrenfest, bien qu’inapplicable au cosmo- 
on à forte convergence, permet néanmoins de retrouver toutes les insta- 
bilités analysées jusqu’à présént. Nous avons montré au début du 
pitre IV qu'il résultait du théorème de Liapounoff-Poincaré que ces 
abilités étaient les seules possibles en oscillations linéaires. Mais la 
tion (67), si on la supposait applicable au cosmotroo, indiquerait 
istence d’autres instabilités possibles. On doit en déduire nécessaire- 
ment que si d’autres résonances sont effectivement excitées, elles ne peuvent 
résulter que de l’action des non-linéarités. C'est ce que nous voulons vérifier 


aintenant. 


Les non-linéarités, leur origine, 
leurs effets sur la stabilité des trajectoires [21]. 


en 
a À (68) 
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les dérivations étant effectuées par rapport à l’azimutô;onar=ro+X. 


X Z SRE ; : : 
Prenons — et Fe comme infiniment peuts principaux, tous deux sont 
ro (] 


de l’ordre de 10? pour les cosmotrons dont la construction est 
actuellement envisagée. Les équations RENE renferment des non: 
linéarités, c'est-à-dire des termes en (À) : (x) , etc., qui proviennenh 
de deux causes essentiellement distinctes : 

10 Les non-linéarités provenant de la forme mème de la force de: 
Lorentz et qui subsisteraient même si les composantes HE du 
champ magnétique étaient parfaitement linéaires (cas d une machine 
linéaire idéale). ok 

20 Les non-linéarités provenant du fait qu'un champ H parfaitement 
linéaire est irréalisable. Nous n’avons actuellement aucun élément qui 
permette d'évaluer l’ordre de grandeur de ces dernières non-linéarités. 

Pour notre calcul, nous nous bornerons à prendre les termes Jjus- 
qu’au deuxième ordre inclus ; nos résultats se généraliseront aisément 
à des ordres d’approximation supérieurs. Les équations du mouve- 
ment seront de la forme : 


mp 


Z'+n(8)Z = G(8; X, X’, Z, Z/) (69) 


les dérivées des amplitudes des oscillations radiales X(6) et verti- 
cales Z(8) étant prises par rapport à l’azimut 6; n(0) est une fonction 
périodique, de période 8— 27. F et G sont des formes quadratiques 
en X, X', Z, Z' dont les coefficients sont des fonctions de 8 dé 
période 27. Les termes en F et G pourront, dans une machine 
linéaire, , être considérés comme petits devant ceux écrits aux pre: 
miers membres de (69). L 
Les intégrales des équations linéaires obténues en négligeant les 
aon-linéarités F et G dans (69) seront prises ici sous la forme dk 
Floquet [7 bis] : chacune des deux équations possède deux solution: 
linéairement indépendantes, X;(0) et X:(8) pour la première, Z(8) & 
Z:(8) pour la seconde, telles que : Î 
X4(0 + 27) — eÏŸxX,(0) Z1(0 + 2x) — e ŸzZ, (8) "4 

X2{0 + 27) — 7 YxX,(0) Za(0 + 27) = 7 2Z,(6) 


Ÿx et Y- étant les déphasages des oscillations radiales et verticales lor 
d'une révolution. Procédant par approximations successives, nou 
portons : 


2 ai2a(8) + asZa(0 à + 4 KB X (8) + AXE) ON 


qui conslituent une première approximation des solutions du sys 
tème (6) dans F et G. Ceux-ci deviennent alors des formes quadrati 
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D et g(8) en X4, X», Ne Net lie Zi, Z: dont les coefficients 
restent des fonctions de 8 de période 6— x. Les équations ainsi 
obtenues à partür de (69) s’intègrent par quadratures, il vient pour Z: 


Z(0)— aZ:(0) + abs SU) LE | 
à 5 (2210) fac (o)Zi(w)do — Z, @ (3 g(w)Za(w)d | { (79) 


L 
où. W,—7,(0)Z: 0) — Z:(0)Z1(8) = C < o est le déterminant de 
Wronski construit sur les solutions de Floquet Z1(0) et Z:(8) (c’est 
Dussi J’invariant de Lagrange!) Une expression analogue vaut 
pour X(6). 

Supposons les oscillations stables au premier ordre, L, et L, serunt 
Bécls. Il est facile de voir que la présence des non-linéarités F et G 
dans (69) peut conduire à des résonances. En effet, on pourra décom- 
poser les quantités y(w)Zk(w) (K— 1, 2) en des sommes : 


g(u)Zx(w) = 2eiri(u) 


Chacune des fonctions ne (w) obéira à la loi AUx;(v + 2x) 


A 
D: Se 1æ;(®) et groupe donc l’ensemble des termes de g(u)Zx(e) 


Res qui sont de la forme Zx(w)Z{(w)X,(w), etc. — qui se trans- 
forment de manière identique lorsqu on passe d’une période à la - 
Suivante. Ainsi, le terme Zi(w)Z{w)X:(w) se transforme selon : 


Ë Zi(o + 25)Za(o + 27)X1(0 + 27) = e7 xZi(w)Z:(u)X:(0) 
à 
a 


4 appartient par conséquent à A. ip, (D). 
s: 
LTa)Zx(v)do À 
= Z faste + ef +. + ef À GE) 


Lorsque les particules auront effectué q révolutions, on aura : 


On voit sur cette expression (qui figure au deuxième membre de (70)) 
que la stabilité des oscillations risque d’être compromise lorsque l'un 
des e? est égal à l'unité. Effectuant les décompositions des g(w)Zx(u) 
t Flux, lo), on trouve après des calculs sans difficulté que ®; est 
susceptible des valeurs suivantes : 


+ Ÿ, ar 3%; = Yxs = 3Ÿx, HE (Ÿx SH 2dz); E(Ÿz ira 2Yx). 
es résonances possibles du deuxième ordre sont par conséquent : 


L 

: ex — 1, etŸz— 1, elYx T2 à, elYrt2# x) 2 ii ) 
En - | 
4 Mois — 5, Lebbr— ri, x ele), elYz 2%) — 1 \ G 
| 
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«mr so 


On constatera aisément que ces résonances possibles sont également! 
contenues dans la relation (67) de Boltzman-Ehrenfest. Æn ces pornts;} 
les amplitudes des oscillations peuvent croître sensiblement. Cela a; 
été confirmé expérimentalement sur le synchro-cyclotron de Berkeley£} 
un effet de résonance y a été observé par Sewell, Heinrich et Vale [23J,; 
le faisceau de particules accélérées disparaissant au point où n — 0,2. : 
Comme dans notre calcul, il n’a été fait aucune hypothèse particulière! 
ni sur la forme de la fonction périodique n(8), ni sur celle des: 
expressions quadratiques F et G, nos résultats seront valables égale-| 
ment pour les cosmotrons (et les accélérateurs circulaires) de type: 
classique. Or pour un synchrotron classique dépourvu de sections 


rectilignes, on a Yr = 2/1 Pre V: = 27/7 avec 0 <C n 10 AR 


© . “ , La La [. 
point où An —0,2, on à Yx — 2%, — 0 : l'effet de résonance observé à 


Berkeley est donc dû aux termes perturbateurs du deuxième ordre. M 
Si l'on avait pris en considération les termes du troisième ordre 
figurant dans les équations du mouvement (68), on aurait trouvé les 


nouvelles résonances possibles suivantes : À 1 
ehiŸx = À eh Yz — +. elYx +2) =}; » 
el 1, eh ‘55 


Il nous faut remarquer que, à l'intérieur d'une bande d’instabilité 
en oscillations linéaires, les amplitudes des oscillations croissent 
indéfiniment alors que les amplitudes peuvent croître tout en restant 
finies lors d’une « résonance » en oscillations non-linéaires ; pour que 
les particules ‘soient conservées en ce cas, il faut évidemment qué 
leur amplitude maxima n'excède pas la demi-ouverture correspo 
dante de la chambre à vide. Afin de déterminer quelles sont parmi les 
résonances possibles (71) et (72) celles qui sont véritablement dangt 
reuses, il faudra expliciter les fonctions F et G dans le système (69): 
De plus, des intégrations numériques seront probablement néces 
saires, car nos calculs cessent précisément d’être valables lorsque 


termes perturbateurs en w. Za(0) [y Zade, etc., dans (70) commencen 
à croître sensiblement, 1 
Les lignes (71) et (72) de résonances possibles en oscillations non 
linéaires scindent les domaines élémentaires de stabilité dim 
dans les chapitres précédents et déjà bien petits en domaines encoi 
plus petits. C’est pourquoi on aura intérêt à « linéariser » le pl 
possible le fonctionnement du cosmotron à forte convergence. 
néanmoins plusieurs des résonances possibles (71) et (72) donnaie: 
encore lieu à une croissance sensible des amplitudes, la réalisatio 
d'un cosmotron linéaire à forte convergence se heurterait sans 
doute à de très graves difficultés. ‘Ga 
Dans quelle mesure les amplitudes des oscillations linéaires cal 


‘ 
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fées dans les chapitres précédents se trouvent-elles affectées par la 
présence des non-linéarités ? Les formules (70) et (70’) montrent que 
la contribation des non-linéarités à l'amplitude des oscillations «A 
LL. faible tant qu'on ne se trouve pas au voisinage immédiat 
bune résonance non linéaire (71) ou (72). En ce cas, toutes les 
conclusions des chapitres précédents demeurent valables. 
- Signalons pour terminer qu'il a été suggéré par divers auteurs 
u'on devrait pouvoir « surmonter » les résonances d’une machine 
méaire au moyen de non-linéarités convenablément dosées et intro- 
duites délibérément dans le cosmotron à forte convergence. Une telle 
suggestion repose sur le fait qu’en oscillations non linéaires, la 
phase Y pour une révolution dépend de l'amplitude : en une résonance 
linéaire L., les amplitudes croîtraient ce qui entraînerait un déplace- 
n ent de la phase 4 de sa valeur dangereuse 4. Des calculs numéri- 
ques, effectués par Adams et Hine à Harwell [2], [ro] semblent indi- 
quer cependant qu'une telle solution est inacceptable : la stabilité des 


compromise lorsque les inhomogénéités azimutales (qui sont à , A 


ee : Là 
l'origine des résonances) ne sont pas suffisamment faibles. x 


(Laboratoire de Physique 
de l'Ecole normale supérieure) 4 
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INTRODUCTION 


Les hydrures des métaux de transilion et des terres rares ont lone- 
? temps été considérés comme des entités instables, non Score 
cnent définies pour la plupart. Au fur et à mesure que la précision 
n des travaux expérimentaux s'améliore et que leur nombre augmente 
Ë on entrevoit le rôle très important, jusqu'alors négligé, de l’état ST 
. pureté des produits, comme de l’histoire des échantillons. Les concep- 
“tions relatives à la nature de ces hydrures sont en pleine évolution : 


un certain nombre d'applications techniques des hydrures métal- 


liques ont été développées au cours des dernières années, et ce regain. 


D 4 F4 ; 7 : 1 ,. An . / 
d'actualité n’est pas étranger à l'intérêt qui leur est porté. 
…._ La notion d'hydrure métallique liée à l'idée de composé chimique 
… apparaît comme trop étroite : c'est une conception statique. L’évolu- 
“tion des problèmes de l'état solide et leur importance imposent une 


4 


à 


“hydrogène-métal est considérée plutôt sous l'angle d’une réaction 
“az-solide alors qu’elle l'avait été sous l'angle d’une réaction 
métalloïde-métal. Je ne crois pas cependant qu'il faille séparer ces 
_ deux points de vue, mais le plus récent est certainement plus près 
… de la réalité, laquelle met en relief des phénomènes très complexes. 
» Ainsi l'étude de ces hydrures présente un double intérêt. Elle est 
susceptible d'apporter des informations sur un aspect particulier de 
… la liaison chimique, en même temps qu’ellé fournit des données 
À particulièrement intéressantes pour la connaissance de l’état solide. 

…. Des recherches théoriques ont été faites d'une part pour rendre 
_< RONA de la formation des hydrures métalliques, d'autre part pour 
- interpréter d’un point de vue thermodynamique la réaction hydro- 
wène-métal. Mais la portée de ces travaux reste encore limitée. C'est 
» encore à l'expérience de nous guider dans cette voie. 

Mais les travaux expérimentaux réalisés dans ce domaine ont été 
> marqués par des difficultés dues à la complexité des matériaux uti- 
… lisés, et sont pour cela de valeurs très inégales. Dans le cas particu- 
lier de notre travail, nous rencontrerons la plupart de ces difficultés. 
Ainsi la texture du métal interviendra par son aspect extérieur, sa 
porosité, sa surface spécifique. L'étude de la structure du métal 
mettra en évidence le rôle, d’une part des imperfections dans les 
réseaux cristallins, d'autre part des états d’équilibres entre réseaux 
. coexistants, enfin de leur possibilité de transformation mutuelle. Les 
Dictons sont profondément influencées par l’état de surface du 
solide, la nature et la quantité du gaz adsorbé, et la présence d’impu- 
_retés qui font apparaître des perturbations locales. Enfin sera mis en 
® jelief le rôle de l’histoire du métal, de son origine et la nature des 
_ traitements préalables qu'il aura subis. 


conception nouvelle de caractère dynamique. En particulier la réaction 


NI 


308 | BERTRAND DREYFUS-ALAIN 


LES HYDRURES MÉTALLIQUES 


Généralités. 


L'étude expérimentale que j'ai faite concerne plus particulièrement 
l’hydruration du lanthane. Comme moyen d'investigation, j'ai utilisé 
principalement la radiocristallographie. Et plutôt que de porter mon 
attention sur le terme de la réaction comme les auteurs précédents, 
je me suis attaché à en suivre l’évolution. Mais avant de présenter les” 
résultats expérimentaux et de les discuter, il me semble indispen- 
sable de situer le problème et de préciser quelques définitions qui 
. sont souvent matière à discussion. 


Classification des hydrures. — Parmi les classifications des hydru-« 
res métalliques, j’ai choisi celle de Thomas R. P. Gibb (13) qui met» 
en relief les rôles différents que peut jouer l'hydrogène. On distingue : 


“ 


CLASSIFICATION DES HYDRURES 


Rb | Sr os Zr | Nb |Mo|Te |Ru|Rh|Pd Ag | Cd |[In |Sn|Sb | Te 


Fr | Ra AC Th | Pal U 
\ « Poly- 
Salin's De transition meric Volatils 
solids » 
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…. 1° Les hydrures salins dont LiH est le type. Ce sont des composés 
définis et bien cristallisés. 

2 Les hydrures des métaux de transition. Assez mal définis ils 
sont fragiles. 
30 Les solides polymériques. Ce sontdes hydrures ponr lesquels on 
a fait l'hypothèse des liaisons métalliques par pont hydrogène. 
—_ 4° Les hydrures volatils. Ils sont gazeux dans les conditions nor- 
…_ males. 


Les hydrures des métaux de transition. — Les hydrures de terres 
rares, dont fait partie l’hydrure de lanthane, se classent parmi les 
hydrures des métaux de transition. 

_ À l'intérieur de ce groupe, le comportement de l'hydrogène pré- 
“sente de grandes variations. Certains des métaux de transition 
semblent adsorber de l'hydrogène moléculaire dans les failles et les 
défauts de texture. D’autres semblent former avec l'hydrogène des 
alliages, l'hydrogène se comportant alors probablement comme un 
_ métal d'insertion. Dans ce cas, l'hydrogène prend des positions 
» définies et le composé garde des propriétés métalliques. D’autres 
… hydrures encore ont le caractère ionique, avec une grande chaleur de 
» formation et une structure cristalline très différente de celle du métal 
- de départ : le caractère métallique disparaît et l’hydrure apparaît 
comme un composé chimique défini. Cependant les compositions 
- chimiques sont variables, dépendant entre autres de la méthode de 
» préparation : ils ne sont pas stæchiométriquement définis. 

Cette classification des hydrures ne semblant plus pouvoir être très 
- féconde, Fowler et Smithells (11) ont proposé la séparation en deux 
classes : hydrures endothermiques, hydrures exothermiques. On est 
» conduit ainsi à abandonner la notion statique de composé chimique 
» pour adopter celle de système hyd rogène-métal, c’est-à-dire envisager 
le problème sous l’angle de l’adsorption avec son aspect thermo- 
. dynamique. 

» Il y a adsorption physique avec mise en jeu de forces de 
Van der Vaals et adsorption chimique par le jeu de liaisons de cova- 
» lence. Ceci donne lieu séparément ou simultanément à un phénomène 
. de surface et à un phénomène dans la masse. Et cela se traduit par 
Dune dissociation des molécules gazeuses, puis par la liaison des 
atomes créés avec les atomes métalliques. Cette liaison hydrogène- 
| métal peut être si forte qu’elle l'emporte sur les forces de cohésion du 
: solide. C'est le cas pour une grande partie des produits finaux 
* d'hydruration des métaux de transition ou des terres rares. 
; En suivant l’adsorption de l'hydrogène par la mesure du volume 
* adsorbé par unité de masse du métal en fonction de la pression du 


' 
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gaz au-dessus du métal, on trouve pour les hydrures exothermiques 
un des deux types classiques de courbe d’adsorption représentés 
ci-contre (fig: 1). 


> 


à 
Fig. 1 : 
i 
Hydrures de transition à formation endothermique. — Le compor= 
tement des métaux de la première classe vis-à-vis de l'hydrogène” 
est assez mal étudié. ]l s’agit de Fe, Co, Ni, Cr, Pt, .…. A température 
ordinaire, la solubilité de l'hydrogène est faible et quelquefois” 
considérable au rouge. Les réactions suivies par radiocristallographies 
n’ont montré aucune nouvelle structure. Il y a parfois une très faible: 


expansion du réseau avec création d’un certain désordre. 


4 
‘ Hydrures de transition à formation exothermique — Dans la secondes 
classe figurent: ne - 
Pd—U— V, Nb, Ta—Ti, Zr, Hf, Th — La, Ce, les terres rares.” 
Tous les systèmes que forment ces métaux avec l'hydrogène ont um 
certain nombre de propriétés communes, Ainsi l’isotherme d'adsorp= 
tion est du type représenté figure 1. Pendant l'hydrogénation, le$ 

réseau métallique se dilate jusqu’à l’obtention d’une nouvelle 
phase dont la densité est inférieure à celle du métal (signalons que 
pour les alcalins, l'hydruration provoque une contraction du réseau 
métallique). L'aspect du composé formé peut rester métallique où 
bien devenir gris noir et terne. 


En ce qui concerne la technique radiocristallographique, le palla= 
dium, très connu pour son pouvoir d’adsorption vis-à-vis de l’hydro: 
gène, a donné lieu à un nombre de travaux relativement grand. Plus 
récemment et probablement par intérêt dans lesrecherches nucléaires, 
les réactions d’hydrogénation de l’uranium, du tantale, du titane, d 
zirconium, du thorium... ont été étudiées par cette technique. Seule: 

l’hydruration des métaux de la série des terres rares n'avait pas été 
étutiée de cette manière. C'est une raison pour laquelle j’ai choisi de 
faire des recherches sur le système lanthane-hydrogène, ayant pa 
ailleurs la facilité de disposer de lanthane métallique de grande 
pureté, quoique en très petite quantité. | 
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Etudes théoriques sur les hydrures métalliques. 


i _ L'interprétation des phénomènes mis en jeu lors de la formation 
des composés de l’hydrogène avec un métal de transition présente de 
» grandes difficultés. En effet, la disparité et souvent le manque de 
“validité des informations expérimentales acquises font qu'on se trouve 
“sans presque aucun guide pour une recherche théorique. Cependant 
. des tentatives ont été effectuées dans deux directions qui corres- 
….pondent aux deux conceptions déjà énoncées. D'une part, on a cherché 
à préciser le caractère de la liaison hydrogène-métal : ce sont les tra- 
is de Mott et de Ubbelohde. D'autre part, Smithells et Fowler 
Lenvisagent le problème du point de vue de l’adsorption et le traitent 
… par la thermodynamique quantique. 


Li dé 


 Hypothèse de Mott. — C’est principalement le système hydrogène- 
…palladium qui servit de support aux recherches de Mott et Jones (32) 
. où ils proposèrent le schéma suivant : 


Pd + e.p — Pd e + p. 


© 
1 L'hydrogène atomique est décomposé en un électron e et un 


4 


proton p. L’électron de l'hydrogène se fixerait dang les « trous » 

Bdc la bande à du palladium. Le nombre de « trous » dans la 

- bande d doit donc déterminer le nombre d’atomes d'hydrogène 

+ pouvant être liés à un atome de palladium. Les résultats expérimen- 

taux des mesures magnétiques semblent être en assez bon accord 
avec cetle hypothèse. Conybeare étudia plus en détail cette question 

et la traita par la mécanique quantique (4). 

A 

» | Hypothèse de Ubbelohde. — Il est possible de concevoir un hydrure 

| métallique comme un alliage du métal avec l'hydrogène à l'état métal- 


de l'hydrogène soit inconnue, avaient fait le calcul des propriétés de 
4 forme hypothétique dans le but de rechercher les conilitions de 
“sa stabilité. [ls avaient admis que le réseau de l'hydrogène métallique 
est cubique centré de sorte que leur méthode était similaire à celle! 
utilisée pour les alcalins. L'énergie de formation d’un atome-gramme 
d'hydrogène métallique à partir d'hydrogène atomique est de 10 Kcal. 
Mais une pression d'au moins 2,5.10° atm. est nécessaire pour 
assurer la stabilité de l'hydrogène métallique par rapport à l'hydro- 
gène covalent. Des expériences à celte pression ne sont pas réalisables 
directement. On peut cependant étudier les propriétés de l'hydrogène 


» À haute température, l’hydrogène se dissout dans de nombreux 
& D 1 ’ # +4 
® métaux, mais à plus basse température les seuls exemples où l’hydro 


Br 
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Riu Wigner et Huntington (60), bien que la modification métallique 
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wène se dissout en quantité appréciable sans former des liaisons covas 
lentes (Ge H,) ou ioniques ( (Li H), sont les hydrures des métaux de 
transition. Cela donne à ces métaux de transition une position excep- 
tionnelle et ce serait seulement avec ceux-ci que l’hydrogène aurait 
un caractère métallique (55). L'hydrogène dissous dans ces métaux 
serait au moins en partie ionisé fournissant ainsi des électrons libres 
au réseau. D'autre part, les atomes d'hydrogène sont très petits : 
0,53 À, et peuvent passer dans les interstices d’un réseau cubique à 
faces centrées. tel celui du palladium sans l’obliger à se dilater et cecr 


‘à la différence de B, C, O, N.Mais, pour Ubbelohde, les grandes 


pressions nécessaires pour stabiliser le réseau d’ D ocbie métal- 
lique (2,5.10° atm.) devraient néanmoins impliquer que H ne peut 
former d’alliage.sans conduire à une expansion de l’autre métal. Las 
compressibilité du palladium est 0.4.10—f par atmosphère, donc une 
pression de 2,5.10ÿatm.conduirait à une expansion de 10 p. 100. Or, 
on observe 11 p. 100, ce qui correspond à une pression un peu, 
supérieure à 2,9.10* atm. et confirmerait l’ hypothèse. 

L’alliage Formé implique une redistribution des électrons, 
commune aux deux éléments métalliques alliés. Pour le palladium: 
dont les bandes {d et 5s sont incomplètement remplies et se recou- 
vrent, Ubbelohde envisage le même processus que Mott : 


EH: > Hetique dissous ; à | 
électron s de H — électron d dans trou de la bande d de Pd. 


Ainsi l'hydrogène moléculaire covalent se transforme en hydrogène | 
métallique qui se dissout dans le métal, L’électron s de l’ hydrogène, 
tombe dans un «trou » de la bande d du palladium. La premières 
réaction est favorisée du fait que les électrons s de l'hydrogène. 
métallique peuvent occuper des états d’énergie plus bas en remplis-* 
sant les états vides de la bande électronique du métal solvant. Law 
variation d'énergie pour former Hu à partir de H, est abaissée. 
Ainsi la tendance des métaux detransition à former d’autres composés. 


interstitiels de caractère métallique serait due à cette mise en commun 
des électrons du métalloïde. 


Solubilité de l'hydrogène dans les métaux de transition. — La dis- 
cussion des courbes de solubilité dans ces métaux (fig. 2) a conduit. 
Fowler et Smithells (11) à proposer la subdivision suivante : métaux. 1 
donnant lieu à une adsorption endothermique de l'hydrogène et. 
métaux donnant lieu à une adsorption exothermique de l'hydrogène." 

Ces auteurs ont abordé le problème sous l’angle de la thermo-" 
dynamique et le traitent par la statistique quantique. Ils étudient. 
d'abord le cas le plus simple qui est celui de l’ hydrogène dans les. 
métaux du premier groupe, en supposant l’hydrogène à l’état ato- 
mique, hibre de se déplacer dans un champ de potentiel défini. 


s 


‘4 
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L’équation donnant la solubilité en fonction de la température à 
laquelle ils aboutissent est en bon accord avec les résultats expéri- 
mentaux obtenus avec le cuivre. Ensuite Fowler et Smithells suppo- 
sent que l'hydrogène est dissocié en proton et électron. Le proton se. 
trouve dans un champ de potentiel défini et l’électron s’ajoute aux 
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Fig. 2. — Courbes de solubilité de l'hydrogène 
dans les métaux de transition. 


“électrons du métal. La comparaison de cette théorie avec PÉspAsE 
montre que les phénomènes qu'elle décrit se tn eee 
dans une partie plus ou moin grande du métal (Fe, A Dee 
tant redevable d’un autre mécanisme qui impliquerait a F4 si 
d'hydrure. On est conduit ainsi à un essal Sorheton e met k 
“mation d'hydrure non seulement dans les métaux du premier group 

E. de Phys, 12e Série, t. 10 (Mars-Avril 1955). 
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mais aussi dans ceux du deuxième. Le calcul ne peut se faire qu'avec; 
certaines hypothèses Ro structure inchangée, il se forme 
un monohydrure, etc. 

Dans cet autre mécanisme, contrairement au premier cas, les pros 


. tons sont localisés. Mais les deux mécanismes peuvent entrer en jeu 


simultanément : suivant les hydrures, le proton est plus ou moins : 
libre, c’est-à-dire enfermé dans une cage ou possédant une certaine 
liberté de circuler d’une cage à l’autre. D’ailleurs, cette liberté du: 
proton peut être mise en évidence par résonance magnétique 
nucléaire (12). Partant des solubilités résultant de la première et dela 
troisième interprétation de Smithells et Fowler, et les comparant aux 
solubilités tracées expérimentalement, il est possiblede déduire dans 
quel volume le proton estenfermé, ce qui est une manière d' exp 
sa liberté de déplacement dans le réseau. ; 
Evidemment il serait intéressant de faire un calcul statistique cous 


-vrant le domaine intermédiaire entre la simple dissolution et la foi 


mation d'hydrure et surtout en évitant de faire des approximations 


. grossières. Les auteurs suggèrent aussi l'étude comparative de la 


solubilité de l'hydrogène et de deutérium. 


4 
3 L 
En résumé, les efforts, tant de classification que de | 
théoriques restent assez limités. En ce qui concerne la liaison hydroz 
gène-métal, et quant au rôle de l’électron s de l'hydrogène vis-à-vis 
de orbitales électroniques du métal, il est probable qu’il est encor& 
plus complexe avec les métaux des terres rares qu’il ne l’est avec le 
métaux de transition, puisque à la sous-couche d incomplète s’ajoute 
encore la sous-couche f elle aussi incomplète. Du point de vue d 
l’adsorption, il est évident qu'il y a intérêt ici à suivre par des 
techniques physiques l’évolution éventuelle de la réaction chimique 
Et ce qui semble plus important à ce stade est d’apporter des résultat 
expérimentaux valables, c’est-à-dire qui puissent permettre de : 
dégager de la complexité des phénomènes. C’est à quoi je me suis 
attaché pour le système lanthane-hydrogène. ‘ 


Il 


LA FIXATION DE L'HYDROGÈNE PAR LE LANTHANE ‘ 
EE | 


Historique. — Parmi les premiers travaux sur la formation d 
l’hydrure de lanthane, notons ceux dus à Matignon (28) et à Muthman 
et collaborateurs (34), (35). Ces derniers chteshgot un pren don 
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la teneur en hydrogène est égale à 1,93 p. 100, alors que La H, cor- pe 
respond à 2,13 p. 100. Winkler (61) auparavant, et Witheouse un 
ou plus tard (62) obtinrent les mêmes résultats. 
4 Puis Sieverts et ses collaborateurs firentune étude systématique de 
l'absorption de l'hydrogène (50), (51), (52). Leurs conclusions sont en 
opposition avec celles de Muthmann, en ceci qu’elles ne confirment 
pas l'existence d’une combinaison PES On se trouve dans un cas 
analogue à celui de l’adsorption de l'hydrogène par le palladium 
Biudié par Hoitzema et Rooseboom (18). Sieverts est conduit à 
admettre, comme pour le système Pd/H, l'existence de deux solutions 
pue de composition variable avec la température et à rejeter celle 7% 
un composé défini La H; proposé par Muthmann. L'examen 
ræntgengraphique permettrait d’après ces auteurs de confirmer ou 
d'infirmer leurs hypothèses. Cet examen est d'autant plus nécessaire 
% les conclusions de Hoitzema furent combattues par Gillepsie et 
all (14) qui ont conclu que Pd;H était une combinaison définie. 
M Par ailleurs, Sieverts et Gotta ont déterminé la densitéet la chaleur 
formation de l’hydrure de lanthane calculée pour une molécule : 
ramme d’h ydrogène fixée sur le métal saturé du gaz à température 
rdinaire, sous la pression atmosphérique. La densité est de 5,83, 
celle du métal 6,687, ce qui indique une expansion du réseau métal- 
lique quand on passe du métal à l hydrure. La chaleur de formation 
Jour H, fixé est de 4o og0 cal-g voisine de celles obtenues avec les \ 
Pur alcalins et alcalinoterreux. 
… Depuis cette époque, on ne trouve plus aucun travail sur les équi- 
libres de l'hydrogène et du lanthane. NUE 


à 

= L'hydruration des terres rares: réaction chimique. — En 1945, Fe 
A. Viallard (59) étudie les équilibres de H, et D: avec le cérium et le 
gadolinium (Les métaux utilisés sont d’une bonne pureté). Voici an 

Dites de ses conclusions. ne 
» L'étude des réactions d’échange entre hydrure et deutérium ou M 
Î eutériure et hydrogène permet d” P'affirmer que la fixation d'hydrogène :: : 
de deutérium présente les caractères d’une réaction chimique. 

- Tous jes résultats tendent à prouver que les hydrures et deuté- 
jures formés par les métaux du groupe des terres rares sont bien +2 
>s combinaisons chimiques, mais ils ne sont pas stæchiométrique- 1 4730 
lent définis, comme cela avait été parfois affirmé jusqu'ici. 
. Viallard fait remarquer que les règles de valence habituelle sem- j LE 
lent être en défaut. Il faut sans doute envisager non plusdes liaisons 
l'atome à atome mais de groupe d’atomes à groupe d’atomes. Il y En 
urait constitution d’un système statistiquement caractérisé par un ; # 
Ê d'équilibre, lequel est lié à l’histoire du solide. 

Les conclusions de ce travail sont probablement valables dans une 


ertaine mesure pour le lanthane. 
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Structure de l’hydrure de lanthane. — On pourrait, se fiantw 
l'apparence des hydrures de terres rares, croire que ceux-ci Son 
amorphes. En effet, lors de l'hydruration, les métaux des terres rares 
tombent en poudre : il y a disparition de la cohésion et de l’éclat du 
métal. 

L'étude radiocristallographique de l’hydrure de lanthane a été 
amorcée par Rossi (42). Les résultats de Rossi sont résumés ci-après 
Un échantilion de lanthane métallique de bonne pureté, après 
absorption de 140 cm° d'hydrogène par gramme de métal, a un réseau 
métallique distribué suivant deux structures cubiques à faces centrées 
distinctes, dont les paramètres sont a — 5,62 A et a —5,70 À qu. 
problablement correspondent à deux régions différemment hydru: 
rées. Un autre échantillon de lanthane après absorption de 200 cm: 
d'hydrogène par gramme de métal présente une seule structure 
cubique à faces centrées avec, pour paramètre, a — 5,62 à 5,63 À. Enfin 
par chauffage sous vide, cette dernière structure se modifie comma 
suit : à 5300 C, a —5,65 À ; à 7000 C, a—5,66 À. 

CR 


Ces résultats sont insuffisants pour apporter les éléments per 
mettant de juger de la valeur des hypothèses de Sieverts, Hoitzema 
Gillepsie. Je montrerai plus loin comment il est possible de les inter: 
préter malgré certaines contradictions apparentes. Î 

J'ai donné ces quelques généralités sur l’hydrure de lanthane poux 
situer mon travail par rapport aux études antérieures. Ceci était 
nécessaire, mais c’est envisager le problème d’une façon trop étroite 
IL faut considérer les hydrures des métaux des terres rares dans leui 
ensemble etmême les considérer comme un sous-groupe des hydrures 
des métaux de transition. C'est pourquoi j’essaierai, au cours di 
l'exposé, de faire quelques rapprochements entre mes résultats e 

ceux obtenus pour les hydrures de palladium, thorium, zirconium 
hafnium, et uranium (entre autres). k 4 


III 1 

| 

ETUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE DE L'HYDRURATION” 
DU LANTHANE : DISPOSITIF EXPÉRIMENTAL % 


Les résultats de A. Rossi (42) justifiaient le choix de la méthod! 


radiocristallographique pour l’étude de la réaction d’hydruration di 
lanthane. Les possibilités de la méthode se trouvaient confirmées ët 
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2947 par de nouvelles observations de Jaszezyn et Viallard (21). 
Aussi incomplets qu'ils soient, les résultats de Rossi prouvaient en 
effet que l’hydrure conservait une structure et que les déformations 
apportées au réseau métallique étaient suffisamment importantes 
pour être mesurées avec une assez bonne précision. Notons cependant 
Qu'il n’est pas possible par cette méthode d'obtenir des renseignements 
sur la localisation de l'hydrogène dans le réseau. C’est là une lacune 
importante que J'ai envisagé de combler comme je le montrerai par 
la suite. 
À Me 

Je décrirai brièvement l’appareillage utilisé pour l'étude radio- 
cristallographique de l’hydruration du lanthane. 


Le tube à rayons X. 

< 
Pour effectuer cetravail, j'ai porté mon choix sur le rayonnement K« 
du cuivre (1— 1.539 À). Il était le mieux adapté pour la lecture des 
diagrammes et la précision des mesures. Par contre, l’absorption par 
le lanthane est relativement grande (on calcule approximativement 
que le coefficient d'absorption est de l’ordre de 335) mais celle du 
Capillaire de pyrex porte-échantillon est acceptable (pour 1/10 mm 
d'épaisseur, le facteur de transmission est 0,5); aussi est-ce là, la 
meilleure solution de compromik. 

Pour réduire le temps de pose dans ces conditions, nous avons 
utilisé un tube démontable à rayons X à foyer fin et grande brillance. 
» Les conditions expérimentales étaient les suivantes : 


- Anticathode de cuivre. 

» Tension : 35 kV. 

Débit : 3 mA. 

Résistance de polarisation du Webnelt : 80 000 ohms. 
Chambre circulaire, diamètre, @ — 85,9 mm. 
Echantillon à 8 cm de l’anticathode. 

Temps de pose : 3 heures pour La. 


“ La préparation des hydrogènes et leur utilisation. 
| Préparations. — Il est bien évident que la pureté des réactifs est un 
acteur de la plus haute importance pour la signification des résultats. 
Pour obtenir de l'hydrogène et du deutérium très purs nous avons 
epris un mode de préparation déjà décrit par Viallard (59) qui ut- 
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Fù lise la réaction de réduction de la vapeur d’eau (eau distillée ou eau 
lourde) par le magnésium à 4800 C, selon la technique de Knowlto® 
et Rossini (24). L'appareil réalisé est présenté (fig. 5). 
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à MiMeM manométres à mercure. | 
* Se m manomêtre différentiel à huile, 

à Mg (, volume de compensation 

2) V Volume de detente. 

* ASE e échantillon. 

dre C chambre de diffraction. ÿ 
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PARU CNRC. HO ; 
hi - (3 
J'ACÈR Fig. 3. “4 
; ; Utilisation. — L'hydrogène ou le deutérinm mis en réserve ct 
ppt: introduits dans le tube contenant ‘échantillon, qui sert de tube lab 

* : ratoire. Un manomètre à mercure permetla mesure de la pression d 
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sas introduit au-dessus de l'échantillon si celle-ci est supérieure à 
1 mm de mercure. Pour des pressions comprises entre 1 mm et 
4/10 mm de mercure, on utilise un manomètre à huile. Ce dernier 


peut aussi être monté en manomètre différentiel par un simple jeu du 


robinets et permet ainsi de suivre les variations de pression du gaz 
dans le tube laboratoire. Par détente du gaz dans une capacité 
-Jaugée, il est possible d'obtenir une pression de 1/100 mm. Les diffé- 
“rentes parties de cette section d'utilisation peuvent être mises en 
Deton avec le groupe de pompage. 


al 


La chambre de diffraction. 


5 La chambre de diffraction. — La chambre de Debye-Scherrer que 
+ ai utilisée, a été spécialement conçueet réalisée en vue de l’étude qui 
“m'était proposée (fig. 4). Elle comprend essentiellement un cylindre 
parfaitement usiné, sur l'extérieur duquel on applique le film sen- 
sible. Son diamètre est de 270/r mm. Le film peut se déplacer le long 
du cylindre devant une fente circulaire de 1 cm de hauteur découpée 
dans le cylindre sur les trois quarts de la circonférence. Cette dispo- 
Sition permet de prendre plusieurs poses successives sur le même 
film et de suivre l’évolution d’un échantillon; c’est faire en quelque 
‘sorte une cinétique de la réaction. Le faisceau de rayons X incident 
est défini par les dimensions du foyer fin du tube à rayons X 
(0,3 X 1 mm) et par le trou de sortie du collimateur, dont la largeur 
st de 0,5 mm. Le trou d'entrée du collimateur est assez grand; il ne 
sert qu’à empêcher l'entrée dans la chambre de rayons parasites. Ur 
puits en position diamétralement opposée au collimateur absorbe le 
faisceau direct. Amovible, il peut être remplacé par un écran fluores- 
cent servant aux réglages. 

| 

" L'échantillon. — La poudre microcristalline à étudier est contenue 
dans un capillaire à parois très minces dont une extrémité est fermée. 
Ce capillaire est constitué par une pointe centrée étirée d’un tube de 
pyrex de ro mm de diamètre. Ce tube est terminé par un rodage nor- 
malisé qui permet son raccordement à l'appareil de production des 
hydrogènes ou bien au groupe de pompage, si l’on veut mettre 
l'échantillon sous vide. Pour obtenir de bons diagrammes, le dia- 
mètre de l’échantillon ne doit pas dépasser 0,3 mm ce qui impose le 
diamètre intérieur du capillaire. Habituellement on recommande de 
ne se servir des tubes capillaires de pyrex à paroi mince qu'avec le 
rayonnement MoKa et de renoncer à ce verre pour le rayonnement 
CuK« qu'il absorbe trop, et de prendre du verre de Lindemann moins 
absorbant. Comme les conditions de mes expériences imposaient à la 
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4 \ $ 
fois le rayonnement CuKx et le verre pyrex, j'ai pu constater qu'il 
était possible d'obtenir de bons clichés à la seule condition d’éuirer| 


ne Aspiration 
YIS de centrage ANS CE P 


tube porte -echantillon | 
MICrO- laboratoire 
Collimateur ——# — 
couple thermo-electrique { 
Culndre porte-film 4 
| 

embout porte-four À 
Chambre de diffraction | 

Fig. 4. ‘4 


\ 


. , : . . . , 
un tube capillaire à paroi suffisamment mince. Chaque paroi tra= 
versée doit avoir une épaisseur inférieure à 1/20 mm afin que l’épais-" 
seur totale de pyrex traversée par le rayonnement X soit inférieure” 


2 


CONTRIBUTION À L'ÉTUDE DES HYDRURES MÉTALLIQUES 321 


à 1/10 mm, valeur pour laquelle le facteur d'absorption est déjà 0,5 

pour la longueur d'onde de CuK«. C'est là une difficulté technique 
qu'on peut vaincre de la manière suivante. Il faut procéder comme 
pour l'exécution d’une pointe centrée. Tout en étirant avec une force 
convenable la pointe, on souffle dans le tube. Le fait de souffler 
permet précisément d'obtenir des parois minces. Signalons que cequi 

est réalisable pour du pyrex l’est aussi pour du quartz (17) selon la 
même technique, à condition de modifier le chauffage. 


» Centrage de l’échantillon. — L'échantillon doit se trouver sur l’axe 
… du cylindre sur lequel est appliqué le film sensible. On effectue ce 
… réglage au moyen d’une pointe parfaitement centrée, mécaniquement 
… taillée sur une pièce métallique se vissant à l’intérieur de lachambre, 
“et qui concrétise parfaitement l'axe géométrique du cylindre. On 
repère cet axe avec deux microscopes à grande distance frontale dis- 

posés perpendiculairement et munis de divisions micrométriques. Il 
+ suffit de placer le tube capillaire échantillon dans la position repérée. 
… Ceci se fait au moyen de 4 vis de réglage, qui agissent par flexion sur 
le tube de verre portant le capillaire. 


Chauffage de l’échantillon. — La technique que j'ai mise au point, 
inspirée de celle indiquée par Wyart (!), est utilisable jusqu’à 500° C 
environ. On soutfle sur le capillaire et suivant son axe, de l’air qui à 
. circulé préalablement dans une tubulure chauffée par une résistance 
électrique. On règle la température en agissant sur l'intensité du 
courant traversant la résistance de chauffage et sur le débit d’air. La 
À température est repérée par un couple thermoélectrique dont la 
“soudure est placée contre l’extrémité fermée du capillaire. L'éta- 
- lonnage de ce couple est fait en disposant un autre couple à la 
place de l’échantillon. L'air chaud est aspiré vers l'extérieur de la 
» chambre au moyen d’une trompe à eau, afin d'éviter que le tilm pho- 
* tographique ue soit détérioré par la chaleur. Pour la même raison, 

les deux parties en bout du cylindre constituant la chambre de Debye- 
- Scherrer sont refroidies par une circulation d’eau. 


… . La technique décrite ici peut être utilisée pour toutes les études 
” radiocristallographiques des réactions gaz-métal. Ceci me semble 
» intéressant pour des études semi-cinétiques des réactions d oxydation, 
. de nitruration, d'hydruration des métaux qui constituent un domaine 
“encore très mal connu et susceptible de nombreuses applications 
- industrielles. 
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; 
Remarque. — Je dois préciser que la nécessité de conserver le lan+ 


thane à l'abri de l’air ou de le mettre en contact avec l'hydrogène, | 
mais surtout le fait que le métal tombe en poudre dès que se forme; 


l'hydrure, obligent à mettre l'échantillon dans un récipient. La seule, 


forme facilement réalisable est le capillaire à paroi mince que j'a 


décrit. Avec ce capillaire pour objet, j'ai essayé d'utiliser la chambre à, 


focalisation construite sur le principe de Seeman-Bobhlin, le rayonne- 


ment X étant monochromatisé par un cristal. Cette technique a 


l'avantage d’être plus précise mais emploie d'habitude des objets 


plans. Les résultats de cet essai furent décevants. 


' IV 


ÉTUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE DES HYDRURES 
ET DEUTÉRIUMS DE LANTHANE 


Il était intéressant de relier les résultats acquis par les études 


SJ 


* physico-chimiques des produits d'association de l'hydrogène avec lesu 
È métaux des terres rares, aux données de l'étude radiocristallogra- 
phique de ces mêmes produits. J'ai déjà indiqué que Rossi (42) a 


w 


montré que du lanthane chauffé en présence*d'hydrogène présente * 


Li} une structure cubique à faces centrées, avec un paramètre de maille 
| cristalline variant de a — 5,62 à 5,71 À, suivant les conditions opéra-. 


un toires. Je précise que Rossi utilisait un métal de bonne pureté pré-« 


 } —et ne fit varier que la température. 


mn J'ai repris l’étude radiocristallographique de l'hydruration du lan-\ 
tr: thane avec une installation mieux adaptée à ce genre de recherches. 
ÿ Ayant déjà donné ci-dessus le principe de l’appareillage utilisé, 


rayonnement CuKx (tableau ci-dessous et figure 5). 


l 


paré par Canneri (3) avec pour impureté probable quelques pour mille 
* de sodium entre autres. Nous verrons que la pureté du métal de départ: 
joue un rôle important et c’est pour cette raison que je donne quel- 
par ques précisions à ce sujet. D'autre part Rossi opéra en atmosphère 
d'hydrogène sous pression normale — dans un courant d'hydrogène» 


provenant du grand coefficient d’absorption du lanthane pour | 


: 


; 


Es 


& 
J'essaierai d'expliquer, au cours de l'exposé qui suit, pourquoi il a été 
conçu 'de la manière décrite. | 


Il faut cependant préciser dès maintenant une difficulté technique, 
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ue. | À nl tj 
PE * Échantillon La IV C. 

"4 | # 
4 Exemple de correction (1) d'absorption par le lanthane 44 


du rayonnement CuKa. ca 


d hkl dJa a (A) 
fl 1 
3,2690 III 0,5773 5,663 in 
2,8348 200 0,5000 5,670 4 
2,0087 220 0,3536 5,681 ‘Æ 
1,7137 311 0,3015 5,684 Tee 
1,6407 222 0,2886 5,685 fe 
1,4215 400 0,25000 5,686 ui 
1,3046 331 0,22942 5,687 dv 
1,2713 L20 0,22361 5,687 ÿ 
1,1610 h22 0,20413 5,688 
1,0047 D11 0,19245 5,689 
333 
0,96186 531 0,16903 5,690 
0,94854 600 0, 16667 5,691 


cos?e 
Fig. 5. 

5 
… Pour chacun des quelque cent diagrammes que mon étude 
lcomporte, j'ai procédé aux çorrections d'absorption. 
We | 
EE 
* Préparation des échantillons de lanthane métallique. 
1e | 
_ Les métaux des terres rares, très difficiles à préparer avec pe. 
‘bonne pureté, doivent être conservés avec le maximum de soin. Hs 
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s’oxydent très rapidement à l'air et même, si celui-ci est humide, ils 4 
s’hydratent ;aussi doit-on les maintenir sous vide ou sous atmosphère 
de gaz rare. On dispose le plus souvent de petits blocs de ces 
métaux; j'ai utilisé pour ma part un petit bâtonnet de lanthane pré- 
paré par Trombe (53) et dont la pureté était supérieure à gg P-+ 100 
avec comme seule impureté possible quelques pour mille de silicium. 
On pouvait évidemment penser à utiliser un fil métallique de lanthane 
dans une chambre de Debye-Scherrer tenant le vide. En fait, deux 
raisons s’y opposaient. En premier lieu, l’usinage d’un fil de métal 
de terre rare, très difficile, exige relativement beaucoup de métal,. 
alors qu’on n’en possède que de très petites quantités. D'autre part, 
lors de la formation de l'hydrure de lanthane, il y a passage de l’état 
compact à l’état pulvérulent; ce qui nécessite absolument un support. 
Pour ces raisons, j'ai choisi de remplir de métal le tube capillaire 
déjà décrit, qui sert ultérieurement de tube laboratoire sans qu'il 
soit nécessaire de le retirer de la chambre de Debye-Scherrer et par 
conséquent de recommencer tous les réglages. 

Pour préparer l'échantillon de lanthane métallique nécessaire à « 
l'obtention des diagrammes, je procédais de la manière suivante : le 
petit bâtonnet est débarrassé de la couche d’oxyde qui peut se trouver“ 
en surface. L’oxyde de lanthane La,O, étant gris blanc terne. alors 
que le métal présente un bel éclat, il est facile de suivre les progrès 
de l'opération. Par limage avec une lime très douce, on prépare 
ensuite un peu de poudre microcristalline de lanthane que l’on intro- 
duit immédiatement dans le tube capillaire à parois minces, où l’on à 
fait aussitôt le vide. L'opération, assez délicate, doit être effectuée le . 
plus rapidement possible. Tout se passant à l’air, il faut cependant # 
limer avec douceur pour avoir des grains suffisamment petits, et 
pour échauffer le moins possible le métal par ce « travail à froid» 
qui favorise l’oxydation et l'hydratation. Je n’ai jamais constaté « 
l'inflammation de grains de lanthane comme cela se passe souvent 
avec le cérium. | 


… 


\ 
Le capillaire qui constitue le microlaboratoire dans lequel pro- à 
gressera la réaction se trouve ainsi rempli de poudre de lanthane sur « 
une hauteur de 2 à 3 cmet cet échantillon de quelques milligrammes 


convient très bien pour l'étude radiocristallographique parla méthode 
de Debye-Scherrer. 2 


% 


La structure cristalline du lanthane métallique. D 
# 


. 2 , . . p. 
Le lanthane présente à température ordinaire une structure cris- 
talline hexagonale compacte, mais 1l existe à plus haute température - 
une structure cubique à faces centrées. Signalons que l’oxyde de lan-w 


thane, La:O, présente aussi une structure hexagonale compacte et L 


à: : 
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que lhydrate La(OH}; cristallise suivant un réseau hexagonal 
simple (27) et (63). 
Tous les échantillons de lanthane métallique préparés comme je 
l'ai indiqué, présentent la structure hexagonale compacte normale à 
la température ordinaire. Cependant le réseau apparaît déformé; ses 
raies indiquent une cristallisation défectueuse. D’autres raies qui ne 
lui appartiennent pas, peuvent être attribuees suivant les échantillons 
soit au réseau cubique du lanthane, soit au réseau hexagonal de son 
hydrate, soit aux deux. La présence de l'hydrate s'explique facilement 
- pour les échantillons préparés par limage à l'air ambiant qui peut 
être humide. Elle n’est pas gênante, comme nous le verrons par la 
suite. Nous reviendrons plus loin sur les problèmes que’posent ces 
structures du lanthane, la transition entre ces structures et le « tra- 
vail à froid ». 
Croyant que la structure du métal devait jouer un rôle important 
dans la formation de l’hydrure, j'ai tenté. au début de mon travail, 
… d'isoler une structure cristalline définie du métal. En fait, c’est là un 
problème difficile. L'étude que j'ai faite m’a d’ailleurs permis de 
constater que la stucture initiale du métal ne semble jouer aucun rôle 
au cours de l’hydruration. Il ne m'est pas possible d'exposer dans le 
détail les nombreuses expériences que j’ai effectuées ni de donner les 
…. résultats fournis par le dépouillement des quelque cent clichés que 
L J'ai obtenus, je me limiterai donc aux expériences les plus caracté- 
4 ristiques. 
- Hydruration dû lanthane. 


…. Un échantillon microcristallin de métal (La IVA) fut placé sous 
… vide, lequel fut maintenu pendant quelques heures (7). 
| Ensuite, le lanthane fut mis en contact avec de l’hydrogène sous 
une pression de 6,45 cm Hg. Ayant laissé le métal en contact aye 
l'hydrogène durant 25 jours, je ne constatai pas, au bout de ce laps 
» de temps, d'absorption, ni de modification dans la structure cristal- 
line (La IVB). 
Je chauffai alors l’échantillon progressivement dans ces mêmes 
conditions. La réaction fut rapide dès 185° C, et il me fut impossible 
de la suivre dans le temps, au moyen du manomètre différentiel à 
huile de silicone dont je disposais (sensibilité 1/10 mm Hg). Je fais 
- remarquer que cette température de 185° Cest inférieure à celles obser- 
vées par les autres auteurs qui opérèrent de la même façon mais sans 
que le métal ait été en contact prolongé avec l'hydrogène. Par exemple 
Jaszezyn et Viallard (21) trouvèrent des températures d absorption 
de 242v C, 2700 CO, 2800 C, pour trois échantillons de limaille, à des 
pressions d'hydrogène comprises entre 10 et 20 cm Hg. Ces varia- 
| tions pourraient correspondre à un effet d'induction comparable à 


* 
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celui observé par Viallard lors de l'hydruration à froid du cérium (59) 
J'ai essayé de parfaire la réaction en chauffant jusqu'à 2600 C, après 
être resté 10 min à 1859 C, mais aucune nouvelle absorption d'hydro 
gène n'eut lieu. La température fut ramenée brusquement à 259 Cÿ 
pour tremper la structure. L’hydrure formé (La IVC) est caractérisé. | 
‘par une distribution des atomes métalliques suivant un réseau 


. ñ = x CR | 
cubique à faces centrées dont la maille a pour paramètre a—5,69: A. Le 


| 

4 

Traitement Structures cristallines à | 

thermique LL | 4 

Echantillon sous vide 410 | 


(10—3 mm Hg) 19 réseau 


FLE réseau Si 
PAMN De x CNauh" 45" ram a0 fort moyen 
PANNE SN, 8020280 G fort moyen 
AMDAAVE te EU. Liths30f 0200 fort fort 
BanVG ds 0, | 0 40% aBGT fort fort ; 
10’ à 130°C We 
et trempe Ç 
moyen fort l 
DEUNISAPENERE CREER 30'°à 25°C 
1h à 1300C 
et trempe 
2° réseau ”k S 
AE ESA réseau So 
ŒUÉE. 
FT FRERES 35’ à 185C moyen ; | très faible ||. 
et trempe vi 
137 NN FPE ER ERES 20’ à 250°C moyen très faible ||. 
| 5’ à 3000C Jl 
et trempe S 
LIN RER 25" à 180°C moyen très faible | 
1 h 30° à 300€ il 
L et trempe | ( 
| 


RENAN MERS IE A à 25°C moyen . 
15" à 18000 
et trempe 
4h à 25°C 
15” à 25o0C 
et trempe 
1. h 45 à 250C 
2 h à 2bo°C 
et trempe 
"h à 2beC 
1h à 250o°C 
'i et trempe 


très faible | 


ve 
diagramme ne comporte aucune raie parasite ce qui fait penser que 
 l'hydrate, s’il existait, a été complètement réduit. 

4 Ensuite l'hydrure est maintenu sous un vide de 10-? mm Hg 
(La IVD) pendant 3 heures à la température ambiante. Le réseau 


Réseau cubique à faces centrées 


de paramètre a — 5,69, À 

8 d hkl a 
13036’ 3,26go III 5,663 
- 15 44 2,8348 200 5,670 
_»a 30 2,0087 220 5,681 
26 39 1,7137 311 5,684 
M 27 56 1,6407 222 5,685 
ll. 32 44 1,4219 4oo 5,686 
| 36 6 1,3046 337 5,687 
EYE 1,2713 420 5,687 
4r 28 1,1610 h22 5,688 
l 44 36 1,0947 511-333 5,689 
ess 3 0,96 186 531 5,690 


8 0,94854 600-442 5,691 


à Réseau cubique à faces centrées 
ET de paramètre AL 5,675 sa 


“cubique à faces centrées mieux cristallisé a maintenant 
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Système 5; 


pour para- 
“mètre a — 5,09, A et l’on voit apparaître quelques raies supplémen- 
taires sur le diagramme. Cherchant à dégazer l’hydrure ou plutôt à 
Lui ôter son hydrogène en partie ou totalement, d’une manière plus 
générale à changer l'équilibre phase gazeuse-phase solide, j'ai pour- 
Suivi l'évacuation à la température ambiante d’abord, puis dans un 
“domaine de température s'étendant jusqu’à 3000 C (La IVE à La IVL). 
“Les conditions opératoires sont résumées dans le tableau précédent. 


(] d 
13014" 3,3579 
15 10 2,9301 
18 50 2,3812 
21 5o 2,066q 
25 50 1,7640 
26 5o E,6971 
31 4o 1,464 
34 50 1,3458 
Système S2. 

0 d 
1506 2,9507 
16 42 2,6750 
18 42 2,3975 
20 20 | 2,212 
23 20 1,9407 
24 44 1,8371 
26 6 1,7472 
27 28 1,6666 
33 10 1,40b1 
ko ê 1,1994 
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De La IVD à La IVH, c’est-à-dire à des températures inférieures 
à 1850 G, température de la réaction, on peut suivre la disparition | 
progressive mais partielle du réseau cubique à faces centrées de para= 
mètre a — 5,69, À (disparition des raies de diffraction aux grands, 
angles, élargissement des raies aux faibles angles avec diminution | 
d'intensité). En même temps apparaît tout un système S: de raies 
que je n'ai pu attribuer à aucun réseau défini. Il semble pourtant 
qu’il corresponde à un réseau cubique car les premières raies obser- 
vables appartiennent à ce système. Dès qu’on atteint la température 
de réaction, soit 1850 C (La IVI) et au-dessus de cette température 
(La IVJ à La IVL), on constate la disparition totale du réseau cubique 
à faces centrées initial : 1l est remplacé par un réseau de paramètre 
a = 5,67 À assez mal cristallisé. De plus apparaît progessivement 
un système S: de raies très faibles auquel je n'ai pu faire corres= 
pondre aucun réseau. | 
Des résultats de cette première étude, je n’entend< tirer pour 
l'instant aucune conclusion.Je rappellerai seulement que Rossi trouva 
aussi plusieurs réseaux cubiques à faces centrées dont les paramètres 
variaient entre 5,62 et 5,70 À d’une manière quasi continue suivant 
les conditions thermiques. À 
L'étude précédente a permis de montrer que la fixation de l’hydro= 
gène par le lanthane s'accompagne d'importantes modifications du 
réseau des atomes du métal. L’accroissement du volume spécifique 
Lest de 34 p. 100 environ pour la phase la plus dilatée, bien supérieur 
par conséquent à celui que Steverts et Gotta (52) onttrouvé par mesuré 
directe (15 p. 100). Cet écart tient-il à la pureté du métal, ou bien à. 
ce que ces auteurs n’ont pas obtenu une phase aussi saturée que celle 
dont le paramètre est a —5,6g, A? Seules de nouvelles détermina 


= 

tions pourraient permettre de le savoir. «4 
ë 

w 

Deutérium de lanthane. $ 

; 


Pour compléter cette première étude, j'ai cherché à mettre en évi= 
dence un effet d'isotopie dans ces structures à liaison métal-hydro= 
gène. J'ai entrepris de nouvelles déterminations radiocristallographi= 
ques avec du lanthane de même origine, l'hydrogène étant remplacé” 
par du deutérium. J'ai opéré dans des conditions expérimentales aussi 
voisines que possible de celles qui ont été réalisées pour la fixation: 
de l'hydrogène par le lanthane. L’échantillon initial de lanthane en 
poudre microcristalline placé sous vide présentait principalement sa 
structure hexagonale compacte (La VA). Après introduction de deu 
térium sous une pression de 6,85 cm Hg et 3 jours de contact, le 
réseau ne présente aucune modification. La réaction se fait par 
chauffage progessif du métal. Elle ne commence qu’à 2500 C: elle est 


. 


| 


er 
Æ 
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plus lente que dans le cas de l'hydrogène et peutêtre aisément suivie 

pendant 10 min par le dispositif manométrique(fig. 6). En fin d’expé- 

“ence, l’absorption correspond à un abaissement de pression de 

39 cm d'huile (1 mm Hg). Cette température de 250° C marquant 

e début de la réaction a été trouvée par la plupart des auteurs qui 

nt étudié cette réaction. Mais elle est très supérieure à celle que j'ai 

1bservée pour l’hydruration. Il est très peu probable que ce fait soit 

1à à 1 isotopie. C'est pourquoi, arrivé à ce stade de mes expériences, 

æuvisageai d'expliquer cette différence par un effet d’induction lié 

iu contact à froid et dont l'importance pourrait dépendre en parti- 

julier de la durée de 

2e contact préalable. : pression 

le discuterai la valeur 
le cette hypothèse à 
a lumière des résul- 
âts expérimentaux 
jui suivront. 

…_Après réaction, le 
jéseau métallique 
mitial hexagonal 
ompact a complète- 
nent disparu; les 
tomes La sont dis- 
ribués - selon deux 
éseaux différents Fig. 6. 
œalement cubiques 

bfaces centrées et de 

jaramètres respectifs a — 5,60 À et a — 5,676 À (La VB). La présence 
leces deux structures suggérant la coexistence possible de deux phases 
néralement deutérées par suite d’une réaction incomplète, l’échan- 
illon fut chauffé pendant 10 min à 3600 C en présence de l'excès de 
eutérium, alors sous une pression de 6,5 cm Hg. Cette fois (La VC), le 
éseau de paramètre a = 5,676 À subsiste seul. La limite de sensi- 
lité des mesures manométriques ne permet pourtant pas de constater 
i cette modification de la structure résulte d’une variation de la quan- 
té de deutérium absorbée. 

… 11 était légitime de penser que la structure obtenue correspondait 
ors à une phase saturée. Aussi de même que je l'avais fait pour 
hydrure, je soumis cet échantillon, présumé saturé, à un vide 
e 10? mm Hg pendant 8 heures, à la température ambiante (La VD). 
é ne constatai pas de modification du réseau métallique. Toujours 
ous un vide de 10° mm Hg, j'ai chauffé cet échantillon à 280° (en 
est-à-dire à une température supérieure à la température de réaction. 
ÿ.ne constatai encore aucune modification du réseau. 
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Evolution: chronometrique 
ydebut de reaction de l'hydruration du lanlhane 


250 C/ 260 C 


fin de reaction 


L 


temps {enminutes} 
5 10 15 20 


importante pour l'analyse de l'effet d’isotopie, laquelle ne sera possi 


- récapituler les résultats obtenus. Dans le tableau ci-contre se trou 


sent être identifiées sans difficulté. Ces conditions ne sont manifes 
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Avec le deutérium, les résultats sont donc nettement différents Al 
ceux obtenus pour l'hydrogène. La phase saturée d'hydrogène pré 
sentait un réseau métallique cubique à faces centrées de paramètr} 
a 5,69: À, alors que la phase présumée saturée de deutérium pré 
sente un réseau dont le paramètre est a — 5,67 A. æ | 

Comme cette différence semble bien considérable pour être dul 
uniquement à un effet d’isotopie, le produit fut remis en présence d| 
deutérium sous une pression de 9,3 cm Hg à la température ambiant} 
et resta ainsi durant 45 jours. Un diagramme (La VF) pris après! 
contact prolongé entre le deutérium et la' phase solide ne montr! 
aucune modification du réseau métallique. Mais ramenant la pressio} 
de deutérium à 8,1 em de Hg, j'ai porté progressivement l’échantillon 


à 330°, puis l'ai trempé comme d'habitude. Cette fois je constatai uB| 


dilatation du réseau métallique cubique à faces centrées : le paramè 
tre était devenu a — 5,69: À. Il semble donc qu'il y ait eu un effe 
d’induction nettement caractérisé au cours de la période ayant pré 
cédé le chauffage. Tout au moins ces expériences mettent nettemeni 
en évidence l'importance du temps de contact gaz-solide. 1 

De cet ensemble d'observations, il résulte que l'interprétation de 
données radiocristallographiques ne peut être séparée de l’histoir 
des échantillons examinés. Il apparaît en particulier que la miseë 
présence du métal et d’un excès du réactif gazeux contribue à crée 
les conditions d’une réaction brutale rendant les expériences prat 
quement irreproductibles. C’est là une observation .particulièremen 


ble qu’une fois bien précisée la correspondance entre les structure 
isotopiques caractérisées par leurs diagrammes de diffraction. Ce 
dant, 1l apparaît déjà une correspondance probable a — 5,694 À pou 
l’hydrure et a —5,69, À pour le deutériure qui devra être vérifiée pa 
la suite. ÿ 

D'ailleurs à ce stade des expériences, il me semble intéressant 


rapprochées les valeurs en À des paramètres caractéristiques 
structures déjà identifiées qui sont toutes cubiques à faces centrée 


Rossi : 5,62 — 5,63 — 5,65 — 5,66 — 5,30 (hvdrure 
Dreyfus-Alain : 0,67, — 5,69, — (5,87?) (hydrure 
Dreyfus-Alain : 5,605 — 5,676 — 5,694 _ (deutérium! 


On voit que les circonstances de la réaction influent grandemet 
sur l’organisation réticulaire à l’intérieur du solide, qui se SU 
définitive conditionnée par les contraintes qu'y développe cette ré 
tion. La nécessité apparaît dès lors de réaliser des conditions tel 
que les structures caractéristiques d’une suite d'états d'équilibre pui 
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e La 4 L4 LA « LA 

. ment pas réalisées au cours des réactions brutales entre le métal et un 
excès d'hydrogène pour lesquelles les résultats sont irreproduc- 
» tibles. 

ï 


D: 


” 


0 


Hydrogénation progressive du lanthane (9). 


4 
4 J'ai tenté d'éviter des états de faux équilibre en opérant par addi- 
Hohs successives du réactif gazeux, en vue d'éliminer d'éventuels 
| effets d’ hystérésis. Pour ces expériences, la température est choisie de 
… manière à ce que la réaction ne présente pas de période d’induction. 
L'expérience montre qu'une température de 300° C se situe suffisam- 
ment au-dessus du seuil réactionnel pour satisfaire cette condition, 
M L'observation radiocristallographique est effectuée dans les mêmes 
conditions que pour les déterminations antérieures, c’est-à-dire sur 
44 échantillon trempé après réaction, par efroidiséement brusque. On 
“verra que l'expansion du réseau initial peut être reliée à la pression 
de remplissage du tube laboratoire. J'ai disposé d'échantillons de 
“lanthane métallique en poudre microcristalline, dont la masse était 
de l'ordre de 5 mg. Aussi pour obtenir des absorptions successives 
“d'hydrogène, et étant donné le volume offert au gaz au-dessus de 
5 j'ai été conduit à à den à des anni He réduites. 


tillon, une pression de 1/100 mm Hg (fig. 3). Les expériences ont été 
effectuées à des pressions comprises entre 1/100 mm lg et 20,25cm Hg. 


tent d'une part les pressions d'hydrogène, et d'autre part les paramè- 
“res cristallins correspondant à chaque équilibre obtenu pour une 
Lpression déterminée (toutes les structures sont cubiques à faces. 
Dore) 


7,1 à 202,5 


5,650! 5,660) 5,66:1| 5,66: | 5,69: 


a 
“hydrure CET: 


5,292:| 5,29:| 5,292 


: pression d'hydrogène, en mm Hg. 
: paramètre du réseau cubique à faces centrées, en À. 


convenable adapté à l'appareil pérmiet d'obtenir au-dessus de l'échan- à 


Les résultats sont consignés dans le tableau ci-dessous ; 1ls compor-. 


* Vus 
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Ces résultats sont représentés par la courbe ci-contre (fig. 7) où le 
paramètre cristallin a est exprimé en fonction de la pression 
d'hydrogène p. 

Aux très basses pressions, il y a coexistence du réseau de lanthane 

métallique cubique à faces centrées de paramètre a —= 9,292 À avec 


a{enÂ|i 


ANG 


5,660 


œ 
Parametre 3 


O1 
(ee) 
Q 
=] 


ü1 
ne 
de] 
=) 


0 10 RQ ET 407 
pression à hydrogène 
Fig 17. 


Litiiaviuiitsansimessatiier here et 


une phase hydrure dont le réseau est également cubique à faces cen-\ 
trées, avec un paramètre qui varie de a —5,65, À pour la pression de 
0,01 mm Hg à 5,66, À pour la pression de 2,2 mm Hg. Pour les pres= 
sions comprises entre 2,2 et 2,9 mm Hg, le paramètre varie très rapi=. 
dement. À partir de 2,9 mm Hg le paramètre est indépendant de las 
pression d'hydrogène, il atteint 5,69: À. Un fait remarquable sur 
lequel nous reviendrons à propos des structures du métal est la, 
coexistence aux faibles pressions du réseau cubique à faces centrée 
du métal à côté de celui de l'hydrure. D’après ces expériences, 1l n’es 


dl 


pas possible de dire s’il y a discontinuité entre le réseau métallique 
EL 
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et le réseau de l’'hydrure lorsque la pression d'hydrogène s'élève. 

“L'allure de la courbe fait plutôt penser à une continuite entre ces 
phases, ce qui s’accorderait dans une certaine mesure avec l'hypothèse 
de Ubbelohde, qui indique que l'introduction d'hydrogène dans le 
réseau métallique exerce une pression d'expansion, phénomène qui 
“a priori doit être continu. 


À côté de l’ensemble de raies caractéristiques du réseau de para- 
mètre a — 5,69; À, de nouvelles raies apparaissent dès que la pression 
d'hydrogène atteint 4,1 mm Hg. Au fur et à mesure que ce nouveau 
système de raies prend davantage d'importance, les raies du réseau 


» de paramètre 5,69; À s’élargissent et disparaissent aux grands angles. 
Certaines raies du nouveau système pourraient être attribuées à un 
réseau cubique à faces centrées de paramètre a—5,87 À, mais il 
mn est pas exclu qu'elles appartiennent à un système de raies caracté- 
“ristique d’une structure de symétrie plus basse non identifiable par 
“son diagramme de Debye-Scherrer. L'hypothèse de l'apparition d'une 
-surstructure semble devoir être écartée après examen des 
“diagrammes. 
| La disparition des raies aux grands angles, ainsi que l'apparition 
de nouvelles et larges raies aux petits angles, peuvent être interpré- 
-iées comme la marque d’une évolution d’une forme cristallisée vers 
É une forme moins ordonnée. D'ailleurs par l’observation visuelle, on 
est déjà conduit à supposer une telle évolution. On peut considérer 
“le nouvel état comme un état cristallisé possédant d’une part des cris- 
mtallites élémentaires si petites que les raies Debye-Scherrer ont une 
“sraude largeur, et, ayant d’autre part un réseau perturbé de telle 
. façon que seuls les plans à faibles indices aient un pouvoir réflecteur 
“notable. L'ordre à grande distance n'existe pour ainsi dire plus mais 
l'ordre à petite distance y est pourtant mieux précisé que dans Îles 
» véritables substances amorphes. En général, il est difficile de déduire 
« de telles raies floues autre chose que des distances réticulaires déter- 
- minées avec assez peu de précision. s 
D Cette hypothèse sur la cristallisation des hydrures semble encore : 
- être en accord qualitatif avec l'hypothèse selon laquelle l'hydrogène 
*exercerait une pression d'expansion. Quand la pression augmente, il 
y a affaiblissement des liaisons entre ions métalliques peut-être au 
profit des liaisons M-H, avec désagrégation du cristal qui finit par se 
réduire eu une poudre très ténue. Visuellement, on constate qu'au 
“cours de l’hydruration, le métal en masse perd son éclat, puis se fis- 
> sure eu présentant alors des lamelles grises à reflet azuré, puis enfin 
* se transforme en une poudre fine gris-noire et terne. 
… Cet effondrement de la structure montre que les nouvelles liaisons 
- mises en jeu sont très faibles et comparables du point de vue énergé- 
“tiques à des liaisons de Van der Vaals. Peut-être doit-on envisager 
2 


A 
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| ÿ 
au tèrme de cette désagrégation la formation d'hydrogène moléculairew 


dans le réseau métallique ? 
+ 


| Réaction progressive du deutérium sur le lanthane. 


{| 


La Les expériences ont été reprises, dans les mêmes conditions que 

ci-dessus, avec le deutérium. Attendu que par cette méthode, il est 
possible d'identifier les structures caractéristiques d’une suite d'états 
d'équilibre, les résultats obtenus avec le deutérium permettront d’éta- 
:  blir d’une manière certaine la correspondance isotopique. Bien que 
la masse de métal n’ait pas été tout à fait identique à celle qui avait 
os subi l’hydrogénation, les résultats sont très comparables. Ils sont”, 
_ consignés dans le tableau ci-après comprenant d’une part les paramè-, 
tres cristallins correspondant à chaque équilibre, d'autre part les 
pressions de deutérium. Les premiers sont portés en fonction des 
seconds sur la courbe ci-contre (fig. 8). 


33,5 


pumHe,. .| 0,15 0,8 2,3 1 | 6,7 | 12,7 


62,5 | 194 || 


“ 
[=] 


= MR 15,64 | 5,65 | 5,65 5,69 $ 


üeutériure 


LJ 
2 


L1—= 


PTS Re ler 


e 


N ai . | 5,292 | 5,2g2 | 5,29s 


métal 


4 
Ÿ Notons cependant que s’il y a coexistence des phases hydrure et! 
métal aux plus basses pressions, et si l'allure de la courbe est la 


que même, la pression de deutérium correspondant au passage de la 
1e phase à structure cubique à faces centrées de paramètre a—5,65, À à 
la phase à structure cubique à faces centrées de paramètre a — 5,69: À, 
- diffère un peu de la pression d'hydrogène correspondante de l'étude 


précédente. Nous reviendrons plus loin sur la signification de ce 

à résultat. "#3 
D'autre part, l'effet d'isotopie est nettement indiqué par Ja compa- 

raison de ces résultats avec les précédents. Pour les phases les plus 


= 


2e 
A 


| s 
À dilatées, les paramètres sont a—5,69; À pour l'hydrogène et 
_  a—5,69: À avec le deutérium respectivement. Pour les phases les. 
. moins dilatées et juste avant la transition, les paramètres sont 
ON ue 5,662 À et 5,65 À. cer 
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oi 
(op) 
O1 
as) 


rh 


parametre. 


es 
D C 
[de] Q 
en) (&a) 


1 p{en mmHg} 
Dr:0 10 20 , 30 20 
54 pression de deutérium | 


Ta SR PUR 


Fig. 8. 


Influence de la température, 
sur l'évolution du système hydrogène-lanthane, 
sous pression réduite d'hydrogène. 


» Le fait d'opérer à pression d'hydrogène progressivement croissante 
} déterminé l’allure générale des résultats des expériences que je 
iens de décrire, et leur a donné leur unité alors que les expériences 
tes brutales sont caractérisées par une dispersion des résultats. 
ais il semble que ce soit aux pressions d'hydrogène les plus rédui- 
2s, c'e-t-à-dire de l’ordre de 1/10 à 1/100 mm Hg que se passent les 
phénomènes les plus critiques quant à l’évolution des structures. 

- Deux faits sont remarquables : 

FLEX apparition de la structure cubique à faces centrées du métal ; 

* 20 la nécessité, si l’on veut obtenir la phase la plus dilatée, de À 
mmencer la réaction hydrogène-métal à une pression réduite. 

Le premier fait sera examiné dans un chapitre suivant qui sera 
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à 


métal. À 85° C (La XC), il y a accentuation de l’évolution observée. 


: vre l’évolution des structures, je fus conduit à commencer l'étude à 


-complet et précis; la structure cubique à faces centrées du métal 
subsiste mais plus faible. À 3100 C (La XG), les observations précé- . 
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consacré aux structures cristallines du lanthane métallique. Quant 
au second, il ressort de mes résultats d'expériences et de leurcompa- 
taison avec ceux d’autres auteurs. J'y reviendrai plus loin lors de 
l'examen crilique de l’ensemble de ce travail. 

Ayant mis en évidence l'importance des phénomènes qui s’obser- 
vent dans ce domaine de pressions réduites, il m’a semblé intéressant 
d'étudier l'influence de la température dans les mêmes conditions de 
pression. 
Quelques milligrammes de lanthane métallique en limaille étaient 1 


placés dans un capillaire porte-échantillon en atmosphère d’hydro- 
gène sous une pression de 1/100 mm Hg. Je procédais comme d’ha- 
bitude par trempe de l'échantillon après chauffage. Ayant constaté 
que la réaction de l'hydrogène sur le lanthane pouvait avoir lieu dès 


1850 C, suivant des conditions difficiles à préciser et cherchant à sui- 


des températures inférieures. Les expériences ont ainsi été effectuées 

à 1300C, 1700 C, 1850 C, 200° C, 240° C, 2800 C, 310°C. 

La première expérience (La XA) effectuée à r30° C conduit à un 
diagramme de diffraction qui montre seulement les deux structures | 
cristallines du lanthane, celles-ci étant cependant plus nettes que sur # 
un échantillon métallique de lanthane n'ayant subi aucun traitement. 

La structure hexagonale compacte est prépondérante, et la structure 1 
cubique à faces centrées est faible, avec un diagramme incomplet, k 

La seconde expérience (La XB) effectuée à 1709C montre déjà 4 
l’apparition d’une phase hydrure cubique à faces centrées, coexistant 
avec les deux structures, hexagonale compacte plus faible et cubique | 


à faces centrées plus intense du métal. Il y a donc déjà une évolution 
en faveur des deux structures cubiques à faces centrées, de l’hydrure 
et du métal, aux dépens de la structure hexagonale compacte du - 


Les deux réseaux cubiques à faces centrées sont plus ordonnés que 
précédemment. À 2000 C (La XD), non seulement la structure hexa- - 
gonale compacte du métal est très affaiblie, mais la structure cubi- M 
que à faces centrées du métal tend à disparaître au profit de la struc- 
ture cubique à faces centrées de l’hydrure. À 2/09C (La XE), la 
structure hexagonale compacte du métal a disparu. À 2800 C (La XF), 

la structure cubique à faces centrées de l’hydrure présente un réseau ! 


dentes se confirment, 


Notons que quelques raies « parasites » apparentes sur les pre- 
miers diagrammes disparaissent en même temps que les réseaux du 
métal. D’autres raies « parasites » apparaissent dans les derniers dia- 
grammes (tableaux ci-contre et planche hors texte). »t 

Faisons aussi remarquer qu’il est assez difficile de suivre l’évolu= * 
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tion de ces structures sur ces diaÿrammes où certaines raies sont 
tommunes à deux réseaux, soit du métal, soit de l’hydrure et du 
“métal, ce qui peut être la source d’erreurs d'interprétation. C’est sans 
doute le fait que des raies du réseau du métal peuvent coïncider avec 
des raies du réseau de l’hydrure, qui a conduit certains auteurs (64) 
à penser qu'il y avait des inclusions d'hydrure dans le lanthane brut 
“de fusion. A mon avis, les résultats des expériences précédentes, 
cest-à-dire l’évolution générale des structures et le fait qu'un certain 
nombre de distances interréticulaires sont communes ou très voisines 
“pour les structures des phases métalliques et de l'hydrure, peuvent 
être interprétés comme signes de l'existence dans le métal d’une orga- 
misation réticulaire favorable à l’hydrure. Cette prédisposition en 
quelque sorte, expliquerait de plus, pourquoi il suffit d'une quan- 
“ité extrêmement faible d'hydrogène pour faire apparaître cet hydrure. 
"Dans ces expériences, le volume offert à l'échantillon est de 250 cm? 
“d'hydrogène sous une pression de 1/100 mm Hg. La masse de 
Léchantillon est d'environ 5.10—* get la surface totale des grains est 
Me l'ordre de 1 em?°. 


it 

4 \ 

4 __ STŒCHIOMÉTRIE DES COMPOSÉS HYDROGÈNES 
: DU LANTHANE 

: Les premiers travaux sur l’hydrure de lanthane ont conduit leur 


tuteurs à admettre la formule LaH,. Il importe cependant de remar- 


“quer que les expériences, effectuées non pas sur du lanthane pur mais 


sur un « mischmetall » riche en lanthane, ne sauraient être concluan- 


tes à ce sujet. La tenêur en hydrogène du produit final ne correspond 


“d’ailleurs jamais exactement à la formule LaH,. D'autres hydrures 
des métaux des terres rares ont été l’objet d'observations analogues. 
Dans des expériences directes effectuées en présence d’un excès de 
“deutérium, Viallard et Jaszezyn (21) ont observé que suivant l'état 
“du métal, copeaux ou limailles, le nombre d’atomes de deutérium 
és par atome de métal était compris entre 2,9 et 5,1. Le problème 
s'est ainsi trouvé posé de savoir si le composé formé est une combi- 
naison définie ou une solution solide. Dans son travail sur les hydrures 
et deutériures de cérium et de gadolinium, Viallard a introduit l'idée 
de combinaison statistique non stœchiométriquement définte. 


formés à leur état physique. C’est à cela que visent les mesures volu- 
“métriques couplées à des études de structure par diffraction de 
rayons X ou par d’autres méthodes d'étude des microstructures. 


1 
è 


1 Il y aurait un intérêt évident à relier la composition des produits 


1 


bn 
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Rossi (42) pour un métal de bonne pureté, avait donné les résultats 
suivants : 


Volume d'hydrogène Paramètres 
absorbé par gramme Formule des réseaux c.f.c. 
de métal 
140 cm3 LaHi 75 ai — 9,62 ets 5,70 A 
200 cm? LaH2; a —9,09 À 
Dernièrement Mulford donnait (33) : 
| Formule Paramètre du réseau c. f. c. 
| LaH, œ— 1,00 A 
| LaH,39 d—);,021À À 


mais ce travail, qui ne satisfait pas l’auteur, doit être repris prochai- 
nement (communication privée). Plus récemment Ziegler (64) trouva 
que, parallèlement à la variation du paramètre du réseau cubique à* 
faces centrées de l'hydrure de 5,62 À à 5,65 À, le nombre d'atomes, 
d'hydrogène varie de 2,45 à 0,8. Les résultats présentés par ces 
auteurs aboutissent à cette conclusion, à la vérité surprenante, que 
le réseau le plus dilaté correspondrait à la phase la moins hydrogénée 
Mes premières expériences m'ont conduit à une première estimations 
indiquant que l'absorption d'hydrogène, accompagnant l’hydruration 
brutale de 5.10 g de limaille de lanthane sous 6,45 em Hg de pres“ 
sion d'hydrogène (La IV), se situe nettement au-gessous de la quantité, 
requise par la formule LaH, ; le réseau cubique à faces centrées cor“ 
respondant, a pour paramètre a — 5,69 À. Sous vide à { > 185° s 
il y a contraction de la maille jusqu’à a — 5,67, À. La fixation de deu-. 
térium dans des conditions semblables conduit à un résultat compa“ 
rabie avec toutefois coexistence de deux réseaux cubiques à faces cen= 
trées avec a — 5,69, À (La V). Cependant une expérience réalisée: 
dans un appareillage annexe sur un morceau de 44,5.10-* g de lan= 
thane sous 9 cm Hg de pression d'hydrogène, conduit à un composé 
dont la formule est LaH,, et dont le réseau cristallin est cubique à 
faces centrées de paramètre a — 5,65 À. 
Les informations contradictoires fournies par ces expériences bru 

tales sur une poudre ou sur un morceau de métal conduisent à pen- 

. ser que les divergences constatées se relient d’une manière ou d’une 
autre à l’irreproductibilité des mesures radiocristallographiques. 
Opérant alors à pressions d'hydrogène progressivement croissantes, 


: 
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Sur une masse de 15,85.10—* g de limaille, j'observe après additions 
successives d'hydrogène une absorption totale correspondant à la for- 
mule LaH,:. Pendant la progression de l'absorption, on observe : 
d’abord deux réseaux cubiques à faces centrées a — 5,29 À et 
a —5,66 À puis un seul réseau cubique à faces centrées a — 5,66 À, 
enfin deux réseaux cubiques à faces centrées 4 —5,66 À et a — 5,68 À. 
Ïl semblerait donc cette fois que le paramètre ait augmenté parallè- 
lement à la quantité d'hydrogène absorbé. Ilne semble pas cependant 
que la pression de départ choisie 1,7 mm Hg ait été suffisamment 
basse pour que soient réalisées les conditions de déformation plasti- 
que auxquelles je dois mes observations les plus intéressantes, et qui 
se trouvent réalisées pour des pressions initiales comprises entre 
1/100 et 1/10 mm Hg. Ne disposant pas de quantités suffisantes de 
“lanthane métallique pur, il ne m'a pas été possible de poursuivre 
“cette étude; il yaura lieu de la reprendre à pressions progressivement 
croissantes pour déterminer en particulier le rôle joué dans l’absorp- 
“ion par l’état de la surface de l'échantillon. 
… Ilest en tout cas assez singulier de constater que l’on ne trouve pas 
“de lien très étroit entre l’évolution de la composition chimique etcelle 
“de la structure cristalline. La quantité d'hydrogène fixé semble tenir 
essentiellement aux conditions opératoires. Si la réaction a lieu bru- 
“talement, elle conduit presque toujours à des composés plus hydro- 
“génés que ceux auxquels on aboutit en opérant progressivement. De 
“ce point de vue, le rôle des conditions thermiques paraît très impor- 
“tant. Après une élévation de température soit sous vide, soit en pré- 
“sence d'hydrogène, le réseau de l’hydrure se trouve dilaté. J'ai 
“constaté d’autre part que la trempe d’un micro-échantillon de poudre 
“conduit à des résultats constants mais qu’il n’en est pas de même 
» pour des échantillons plus importants. 


Fa 
En 
Et 


VI 


Len 2.) 


| 


4 L'ÉTAT MÉTALLIQUE 


Les structures cristallines des métaux de transition 
et des terres rares. 


4 
s 

hi 

L 

: Dans le domaine des températures et pressions couramment acces- 
lsibles, la plupart des métaux de transition et des terres rares présen- 
\tent chacun plusieurs structures cristallines. Ceci leur est particulier, 
car pour ces métaux les transformations allotropiques se font sans 
"mise en jeu de grandes énergies. Pour les autres métaux, alcalins et 


alcalinoterreux par exemple, de telles transtormations qui exigent de 
plus grandes énergies, ne sont pas possibles dans ce même domaine 


4 
L 
4 v 


contenues dans leur lanthane. Et si je signale cette étude, c'est pou 
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des températures et pressions courantes. Ainsi c'est seulement à très | 
haute pression que Bridgman (2) a pu observer les modifications 
allotropiques des alcalins. 4 

Pour les métaux de transition et des terres rares, les structures les 
plus fréquemment rencontrées sont les structures compactes : cubis 
que à faces centrées ou hexagonale compacte. Le lanthane er parti= 
culier présente ces deux structures. 


« 


Passage d’une structure à une autre. 4 
1 


En général les transitions entre les variétés allotropiques d'un 
même métal sont plus ou moins nettes. Si la transition a lieu en fais 
sant varier latempérature, elle s'étend en général sur plusieurs degrés 
avec coexistence des deux structures dans ce domaine. Certains trai 
tements thermiques, le recuit en particulier, facilitent lestransitionss 
En principe, il devrait être possible d’obtenir une transition cristals 
line en jouant sur le seul facteur température. Même si l'énergie ainsi 
apportée est suffisante, cette transition n’est pourtant pas toujours, 
réalisable et il faut avoir recours à une autre méthode. C’est ainsi que 
plusieurs modifications n’ont été trouvées que par dépôt électrolytique” 

En ce qui concerne le lanthane, il est possible de passer de la formes 
hexagonale compacte normale à température ordinaire à la forme 
cubique à faces centrées stable à haute température. La transition s 
fait très difficilement, exige de nombreuses précautions, etcouvre um 
domaine de température assez vaste. Plusieurs méthodes physiques” 
outre la radiocristallographie sont utilisables pour mettre en évidence 
une transformation allotropique. C’est ainsi que, pour le lanthanes 
Jaeger (20) et ses collaborateurs étudièrent la chaleur spécifique, la 
dilatation thermique et la résistance électrique en fonction de la tem: 
pérature. Ils trouvèrent quatre régions de transition, mais depuis 
leurs résultats furent reconnus sans valeur à cause des impuretés 


bien mettre en évidence le rôle important des impuretés dans les 
transformations structurales de ces métaux. Trombe et Fœx (54 
par une étude dilatométrique mettent en évidence pour un lanthane 
très pur une transition qui se situe dans le domaine de température 
compris entre 150° C et375° C, dans lequel il y aurait coexistence des 


deux phases. Il s’agit donc d'états de faux équilibres liés à des ten+ 
sions internes. 1e 


La structure hexagonale compacte du lanthane. 


‘Dans les conditions normales de température et pression, Fa struc 
ture cristalline du lanthane est hexagonale compacte. Elle reste assez 
mal déterminée, car il estdifficile de l’étudier dans de bonnes condi- 


A 
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. tions de cristallisation. Les résultats obtenus par différents auteurs. 
sont résumés dans le tableau ci-dessous. 


J. GC. Me. Lennan, R. W. Mc. Kay (26): 


4! . = 

À 1030 M — 07 À \ 

#: 9 “d;- SS Gi = 1,03 à 

4 c — 6,06 A a 

| L. L. Quill (41): 

; 1982 a —3,754 Lo;oioÂ oc 

9 £' = 6061 E 6:030.À, 6 = DA j 

4 A Rossi (42) : 1 

: ie 1934 a = 3,757 À > 

À SE - RE eue es 1,61 

ï e — 0,05:7 & à 

4 : id 

sl B. Dreyfus-Alain : a: 

4 1952 Le eye À : L ne 

9 : 74 S La 1,62 EN. 

x. C'— (N00-AÀ, a VHC 
“4 W.T. Ziegler, R. A. Young, A. L. Floyd (64) : mr. Fe 
: 1953 CR À c 

c È — 1102 ect0) 
P GA 000 EE t0 io À a Are Net PEL 


… Pour les trois premiers auteurs, il semble que les mesures aient “in 
été faites à température ordinaire mais on ne connaît pas l’histoire 
thermique des échantillons examinés. Ziesler examine dés limailles 2 

- de lanthane obtenues par limage d'un morceau du métal en atmo- : 


_ sphère sèche d’hélium ou d'azote. Les diagrammes de diffraction de Sa 
- rayons X obtenus meltent enévidencela structure hexagonale compacte <: 


-prédominante et la structure cubique à faces centrées plus faible. La 
cristallisation est défectueuse, les raies du réseau hexagonal compact ! 
. sont larges. We 
4 Sans connaître ce travail, j'avais opéré à partir d’un échantillon 
obtenu aussi par limage d'un morceau de lanthane. L'examen radio- 
cristallographique m'a montré que la poudre de lanthane obtenue se 

» trouvait sous la forme hexagonale compacte mais déformée et mal 74 
» cristallisée. La forme cubique à faces centrées apparaissait très fai- 
blement, ce qui laisse penser que le travail à froid provoque au moins 
une transformation partielle. Je constatais aussi que suivant la pro- | 
venance de la poudre préparée, c’est-à-dire suivant l'endroit du bâton- : 3 4 
net où elle avait été prélevée, en surface ou à l'intérieur, l'importance … 
relative d’une structure par rapport à l’autre variait, ainsi que les 
‘déformations de la structure hexagonale compacte. 
Il résultait de ces premières expériences qu'il n'était pas possible 
en opérant brutalement comme ci-dessus d'observer isolément la: 
structure hexagonale compacte normale à température ordinaire, NX 
” mais qu'il était nécessaire de faire subir à l'échantillon un traitement 
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thermique. En chauffant le métal à 400° C environ et en le refroidis- » 


sant lentement jusqu’à 25° C à travers le domaine de transition 
cristalline compris entre 150° C et335° C, on peut espérer obtenir uni- 
quement la structure hexagonale compacte. J'ai opéré dans ces condi- 
tions sur un échantillon placé sous vide dans un tube en pyrex, mais 
j'ai constaté que le lanthane s’oxydait en réduisant le verre, contra- 
riant ainsi la transformation prévue. Il fallait abandonner cette 
méthode ou bien la reprendre avec de nombreuses et délicates pré- 
cautions. J'ai préféré plutôt procéder de la manière suivante : l’échan- 
tillon était refroidi lentement jusqu’à la température de l’air liquide 
puis réchauffé à température ordinaire. Ce cycle thermique exécuté 
trois fois m'a conduit à un échantillon de lanthane ne présentant que 
la structure hexagonale compacte. Ce résultat me semble assez remar- 
quable car c’est la première fois que se trouve réalisé l'isolement 


» 


total de cette structure. Les paramètres cristallins sont indiqués dans … 


le tableau et s’accordent bien avec ceux de Ziegler. 


La structure cubique à faces centrées du lanthane. 


On pouvait légitimement penser que, pour obtenir la structure 4 


cubique à faces centrées, il suffirait de chauffer le métal au delà dela 


zone de transition. En fait, cette méthode conduit bien à la structure - 
cubique à faces centrées, mais la structure hexagonale compacte per- 


siste toujours. Peut-être est-ce d’ailleurs parce que la trempe ne peut * 


se faire assez vite. Les résultats obtenus par différents auteurs sont 
donnés dans le tableau ci-dessous. 


à 

F. Zintl, S. Neumayr (65) : 1 

1933 Gi b,20012e 0,002 À | 

A. Rossi (42) : $ 
1934 $ 

W. Klemm, H. Bommer (23) : 3 
1937 G'—19 201% 0 002 A ; 

B. Dreyfus-Alain : ‘4 
1952 O0 20e 0,002 A ë } 

W. T. Ziegler, À. A. Young, A. L, Floyd (64): 04. NU 
1953 a — 5,285 + 0,005 À “Æ 


Klemm et Bommer réduisent le chlorure de lanthane par le élan 4 


potassium cæsium liquide à 40o°C. Zintl et Neumayr opèrent par 


chauffage à 8509 C sous vide, pendant plusieurs jours. ZLiegler et. 


Ê 


* | 4 
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collaborateurs chauffent à 4oo° C sous vide pendant 2 à 5 jours. De 
ces différentes manières, on fait apparaître effectivement la structure 
“cubique à faces centrées, mais sans l'isoler de la structure hexago- 
nale. Pour ma-part, j'ai repris la méthode de Zintl et Neumayr, ce 
qui me permet de préciser certains points de technique. Il n'est pas 
possible de chauffer du lanthane en contact direct avec du verre 
-pyrex ou de quartz, caril s’oxyde, dans ces conditions, comme on l’a 
vu plus haut. Il faut placer le lanthane dans une gaine de molybdène 
préalablement dégazée à une température supérieure à la tempéra- 
ture des expériences. Il faut en outre opérer sous un vide de 10- mm 
si l’on veut parfaitement dégazer les métaux et éviter les réactions 
secondaires possibles avec les gaz occlus. Signalons encore que 
Rossi, toujours par la même méthode que Zintl et Neumayr, mais 
sur un petit bâtonnet de lanthane, observe la structure cubique à 
faces centrées seule. Cependant en ôtant une mince couche extérieure 
au spécimen, il retrouve le diagramme caractéristique de la forme 
“hexagonale compacte, ce qui prouve soit que la transformation allo- 
tropique n'avait eu lieu qu’en surface, soit qu’il n’y avait eu trempe 
qu’en surface et que l’intérieur avait subi la transition cubique à 
faces centrées vers hexagonale compacte. Si Rossi a obtenu un dia- 
‘gramme caractéristique de la seule forme cubique à faces centrées 
‘après le traitement thermique, alors que cette forme n'existait qu’à 
la surface de son bâtonnet, c’est parce que les rayons X ne sont pra- 
tiquement diffractés que par la surface de l'échantillon et non par la 
partie intérieure à cause du très grand coefficient d'absorption du 
lanthane. C’est là une difficulté d'interprétation des diagrammes que 
je tiens à signaler car elle peut être la source de conclusions 
erronées. 

- Comme je l'ai signalé, c'est par une voie tout à fait différente que 
j'ai obtenu la structure cubique à faces centrées dulanthane. J'ai déjà 
dit que c’est en partant d'échantillons métalliques mal cristallisés, 
où coexistaient les deux structures que j’effectuais l’hydrogénation 
du lanthane. Fait très remarquable, le chauffage du métal en pré- 
‘sence d’une très faible quantité d'hydrogène provoque immédiate- 
ment la transition à la phase cubique à faces centrées, ce chauffage 
ayant lieu à une température nettement inférieure au seuil de la zone 
de transition. La structure hexagonale compacte disparaît totalement 
et la structure cubique à faces centrées se présente bien cristallisée et 
sans déformations. Cependant, il y a coexistence à côté de cette phase 
métallique d'une phase bydrogénée, elle aussi cubique à faces cen- 
trées, et dont l'importance évoluera en fonction de la quantité 
d'hydrogène apportée à l'échantillon. Une évolution plus lente a pu 
encore être suivie lors de l’étude décrite précédemment de l'influence 


de la température, sur la réaction hydrogène-lanthane effectuée à 
pression réduite. 
Ann. de Phys., 12e Série, t. 10 (Mars-Avril 1955). 23 


‘4 
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En admettant, avec Ubbelohde, que la pression d’expansion due à 
l'hydrogène entraîne une dilatation du réseau, on peut concevoir que 
l'effet soit équivalent à celui d’une élévation de température et pros 
voque comme la dilatation thermique, la transition par modification 
de la cohésion du métal, 


VII 


LE SYSTÈME La/H DANS LE CADRE DES « HYDRURES » 
DES MÉTAUX DE TRANSITION 


Il n’est pas possible d'examiner la valeur des résultats obtenus 
dans les expériences qui viennent d’être décrites en les isolant des 
résultats acquis pour d’autres « hydrures » de terres rares ou de 

métaux de transition. Ces hydrures possèdent certaines propriétés | 
communes et il existe entre eux certaines similitudes qu’on doit pou 
voir étendre au cas de La/H. 


L’HYDROGÈNE DANS LE RÉSEAU MÉTALLIQUE 
1 
La structure des hydrures par diffraction des neutrons.) 
On sait que, si l’on peut par diffraction des rayons X suivant las 
méthode classique de Debye-Scherrer, suivre les déformations du, 
réseau métallique d’un hydrure et ses changements de structure, il 
n'est pas possible d'y localiser l'hydrogène. La position de l’hydro= 
gène reste du domaine des hypothèses à moins d’avoir recours soit 
la diffraction par monocristaux — méthode inapplicable dans notre 
cas — soit à la diffraction des neutrons, même si elle ne s’effectu 
encore que sur les composés deutérés. î 
L'étude là plus intéressante est celle de l’ « hydrure » d' uranium 
Si l’on tient compte des nombreuses similitudes entre l'uranium et 
ses composés d’une part, les lanthanides et leurs composés d’autré 
part, on peut supposer que ces similitudes s’étendent aux hydrurése 
Dans l'hydrure d’uranium, il y a deux types d'atomes métal” 
liques U: et Un situés sur un réseau cubique (44) de peramèss 
a — 6,63 À avec 8 atomes par maille (fig. 9). Partant des diagrammes. 
de rayons X, Rundle suggéra d’abord que les atomes d'hydrogène se 
trouvent à mi-chemin entre les couples d’atomes U, — Us», qui 
seraient ainsi liés par des sortes de ponts hydrogène. ns 
Dans l'image desliaisons covalentes par paires d'électrons (méthodd} 
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de Heitler-London, Pauling, Slater) des ponts hydrogène de ce type 
he peuvent exister que s’il y a des « liaisons déficientes », c’est- 
a-dire si le nombre des paires d'électrons disponibles dans la molé- 
cule ou le cristal considérés est insuffisant pour assurer effective- 
ment toutes les liaisons chimiques (ordres de liaison inférieurs à 
unité). On suppose alors que les « traits de valences » (les paires 
“d'électrons) disponibles pour un atome donné « résonnent » entre 
toutes les directions qui mènent vers les atomes voisins, c’est-à-dire 
qu'il y à résonance entre les structures valentielles correspondantes. 
“Cette image a servi à Pauling dans la théorie des hydrures de bore, 
de certains carbures interstitiels, des nitrures et oxydes métal- 
liques, ainsi que dans son essai d’interprétation des liaisons métal- 
liques. 

 Pauling et Eving (37), eu se servant de la règle de Pauling (38) des 
« rayons métalliques » bien connus et du rayon de l'hydrogène lié, 
arrivèrent à un accord entre la théorie et l’expérience en admettant 
“qu'il existe deux types d’atomes d’uranium, l’un de valence 6 (lié 
“dans chaque structure à six voisins), l’autre de valence 2,3 (valeur sta- 
“tistique faisant intervenir tantôt deux, tantôt trois voisins). Toutefois 
les données nouvelles fournies par diffraction des neutrons pour le 
“deutériure d'uranium UD», publiées par Rundle (45), sont incompa- 
“tibles avec la siructure en pont proposée. En fait, la structure de ce 
“corps est telle que chaque type d’atome d'uranium est entouré par 


2 atomes de deutérium. La distance U — D est de 2,32 À, quel que 
“soit le type d’atome d'uranium (quoique les configurations soient dif- 
férentes, conduisant suivant la règle de Pauling aux valences 1,7 
“et 1,8). Chaque atome de deutérium est au centre d’un tétraèdre 
déformé. Si l'on calcule l’espace qui lui est offert, on constate que 
“celui-ci est trois fois trop grand pour un atome de deutérium nor- 
mal (U — — 1,42 À et D — # 0,28 À). Pour assurer la continuité 
“de la structure, les auteurs admeltent que celle-ci est maintenue par 
“des liaisons U — D qui conservent le caractère métallique au solide. 
Les liaisons U — U ne seraient plus importantes, ce qui expliquerait 
“d’une part que le point de fusion de l’hydrure est plus élevé que 
res du métal, d’autre part que cet hydrure est très fragile. 

… Une étude analogue (46) concerne les di-hydrures de thorium et de 
zirconium. Ici aussi les intensités de diffraction des neutrons sont 
és pour faire le choix entre les différents arrangements possi- 
bles des atomes d'hydrogène, déjà envisagés sur la base des résultats 
‘donnés par les rayons X. On aboutit à des structures distordues du 
type F;Ca composées de groupes de 4 atomes métalliques assemblés 
en tétraèdre autour d’un atome d'hydrogène. Pour ZrD: la distance 
7 ——Dest 2,09 À en bon accord avec celle caleulée par la règle de 


Pauling, mais pour ThD;, on ‘trouve Th — D 3,41 À au lieu de 
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2,28 À calculé. Ici comme pour UD, la distance métal-deutérium est, 
extraordinairement grande. | 


8x6 .63À =4 10 À 


À 


C-5,03À 
Hudrogene en position Hydrogène en position | 
D Atque dans UD; tetraédrique dans ThD, | 


(3 
3 
ï 
 Hudrogene en position Hydrogene en position octaedriqu 
tetraèdrique dans un reseau CC. dans un reseau Cfc. . 


Fig. 9. — Localisation de l'hydrogène dans quelques hydrures. N 
| : 


Les remarques suivantes peuvent être faites sur ces résultats : 
1° L’hydrogène est en position tétraédrique. Cette position ainsi, 
que la position octaédrique avaient été prévues par Hägg (15) il y a 
plus de 20 ans, Cette hypothèse était basée sur le fait que le rayon. 
effectif de l'hydrogène dans les hydrures métalliques (0,25 3 
0,32 À) est à peu près le même que dans les molécules d’hydruress 
non métalliques (0,28 à 0,32 À) (36). Dans un réseau cubique à faces. 
centrées la position tétraédrique conduit à la formule MH. Si on 
ajoute la position octaédrique, cela conduit à MH;. Ces possibilités 
conduiraient pour l'hydrure de lanthane aux formules LaH, et LaH,. 

2° Après hydruration, il y a affaiblissement de la liaison M — M. 
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Ge fait qui semble général pour les hydrures des métaux de transi- 
tion se traduit par un affaiblissement considérable de la cohésion du 
solide. Nous l'avons constaté pour l'hydrure de lanthane. 
… 5 L'hydrogène dispose dans le réseau métallique d’un espace 
“beaucoup plus grand que celui qui lui est nécessaire. 
ko Les structures des réseaux métalliques des hydrures sont tou- 
“jours simples, mais souvent distordues. Ce fait se traduit dans les 
diagrammes de rayons X par des raies de diffraction floues et dé 
“position légèrement variable, ainsi que par l'apparition de raies 
parasites. 


Le remplacement de l'hydrogène par le deutérium 
| dans les « hydrures » : effet d’isotopie. 


Si l’on remplace l’hydrogène par le deutérium, afin de faciliter 
l'interprétation lors de l’étude des « hydrures » par diffraction des 
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neutrons, il importe cependant de tenir compte de l'effet d'isolopie. | 


Celui-ci se traduit par une contraction de la maille cristalline lors 
du remplacement de l'hydrogène par le deutérium. Dans le cas des 
systèmes La/H et La/D, nous avons pu le mettre en évidence dans les 
deux phases bien définies lors de l’étude à pression progressivement 
croissante (fig. 10). L'effet d’isotopie a été étudié surtout jusqu'ici 
pour la connaissance de la liaison O — H ... 0 (') et la liaison 
M — H à caractère ionique (5 et 30). Aucune théorie ne permet 
actuellement l'interprétation quantitative complète de l'effet de 
contraction dans les hydrures isotopiques. Il est néanmoins certain 


qu'ilest dû au moins en partie à la différence entre les énergies rési- | 


duelles au zéro absolu des deux réseaux isotopiques. Il est probable 


que l’accumulation des résultats expérimentaux dans ce domaine 


aidera à la fois à la connaissance de la liaison M — H dans les 
« hydrures » de transition, et plus généralement à celle de la liaison 
dans les systèmes réticulaires à caractère métallique. 


Délocalisation possible de l’hydrogène 
dans le réseau métallique ; 
résonance magnétique protonique. 


* * 


Nous avons vu que les atomes d'hydrogène pouvaient être loca® 
lisés dans des tétraèdres ou des octaèdres, de volume d’ailleurs beau= 
coup plus grand qu’il n’est nécessaire. On peut se demander, dans 
l'ignorance où l’on se trouve sur la force de la liaison M — H, si 
l'hydrogène reste enfermé dans ces cages ou bien s’il a la liberté dé 
passer de l’une à l’autre et de circuler ainsi dans le réseau métal® 
lique ? Dans ce dernier cas, toutes les cages ne seraient pas “+ 
ce qui conduit dans le cas particulier du système La/H à une formulé 
chimique intermédiaire entre LaH, et LaH;. La diffraction des neu 
trons, comme celle des rayons X, donne seulement les position: 
moyennes des atomes — ou leur probabilité de présence aux divers 
points de l’espace — sans pouvoir répondre .à la question d’une 
mobilité possible de ces atomes d’une position moyenne à une autre 

Pour choisir entre les deux possibilités, fixité des atomes d’hydro: 
gène ou liberté de ces mêmes atomes, on a recours à la résonance 
protonique magnétique, car le temps de relaxation de ce hé 
peut mettre en évidence ces translations de fréquence relativement 
faible. On observe la raie de résonance des protons de l’hydrure, dont 


la largeur est fonction de la liberté de mouvement de ces protons: 
Deux hydrures de transition seul 


ec ement ontété jusqu'iciexaminés (ah 
les hydrures de titane et de tantale, Dans le premier, l'hydrogène est 


4 


(1) (29-66-42-56-57-47-6-37-48). 1 
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fixe quelle que soit la concentration d'hydrogène, dans le second 
lPhydrogène est libre et se déplace rapidement dans le réseau. 

Partant d'une hypothèse sur la structure de l'hydrure, il est possi- 
ble à l’aide de.la relation de Van Vleck (58) : 


M: : second moment (largeur de raie), 
n : nombre de noyaux en interaction, 
rÿ : distance de 2 noyaux en interaction, 
_ : moment magnétique du proton, 
pour une poudre cristalline de confronter la valeur calculée de M, à 
la valeur expérimentale déduite de la largeur de la raie de résonance 
et de juger ainsi de la valeur de l'hypothèse utilisée. Nous espérons 
pouvoir faire prochainement cette mesure sur l'hydrure de lanthane 
“(dès que nous aurons à notre disposition suffisamment de métal). 
“Mais de ce fait de délocalisation possible de l'hydrogène dans le 
“réseau métallique, il faut rapprocher les résultats précédemment 
“examinés de la stœchiométrie de l'hydrure de lanthane. En effet 
l'absence assez singulière de lien entre l’évolution de la composition 
chimique et celle de la structure cristalline s’expliquerait si l’on 
“admet, pour que l'expansion du réseau métallique ait lieu, qu'il n’est 
“pas nécessaire que toutes les cages disponibles pour l'hydrogène 
“soient effectivement remplies. Les fluctuations observées de la compo- 
“sition chimique seraient alors étroitement liées à l’état physique du 
solide. 


; LA PÉNÉTRATION DE L’HYDROGÈNE 
il DANS LE RÉSEAU MÉTALLIQUE 

: 
Ne 


Analyse du phénomène de pénétration. 


A cause des très petites dimensions de l'hydrogène qui lui permet- 
tent de diffuser, l’adsorption physique doit avoir lieu non seulement 
“sur la couche atomique superficielle du métal, mais encore au sein 
“des dizaines de couches sous-jacentes dites couches de Beilby créées 
par les frottements énergiques du travail mécanique (limage). Il faut 
- donc concevoir une adsorption d'hydrogène moléculaire par la sur- 
face du métal, prise dans son sens le plus large. Les molécules sont 

polarisées par un mécanisme qui reste encore à préciser. Si l’on page 
suit l'analyse du phénomène de pénétration de l'hydrogène dans le 
- métal, on en vient à l’adsorption chimique. On admet que les molé- 
cules d'hydrogène se dissocient ensuite selon le processus indiqué 


| 
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par Mott et que l'hydrogène atomique pénètre dans le métal avec 
échange simultané d’électrons. Et il n’est pas nécessaire d’invoquen 
ici l'existence de lacunes de Frenkel et Schottky dans le réseau, 
comme on est obligé de le faire pour les atomes plus grands. ' 
Reportons-nous maintenant à l’analyse donnée par Evans (10) des 
phénomènes susceptibles de concourir aux réactions du type : 


A solide + B gaz — C solide. 


Evans considère d’abord une étape primaire qui englobe l’adsorption 
quasi instantanée du gaz B sur le solide À puis sa dissolution dans 
ses régions périphériques. Des germes de C y apparaissent, ils s’y 
multiplient et, conjointement, s'y étendent en s’accumulant à l’inter- 
face. L'évolution chronométrique se traduit par une courbe sigmoïde 
dont la durée est souvent négligeable en regard des durées habituel 
lement considérées. Mais un tel phénomène se trouve bien marqué et» 
même prépondérant dans le cas de l'hydruration des métaux des ter 
res rares (15). Comme on l’a vu plus haut, je l'ai moi-même constaté. 
dans le cas du lanthane. Mais on se souvient qu’une courbe sigmoïde 
n’a été observée qu’au cours des expériences où j'opérais à des pres 
sions relativement grandes, c’est-à-dire lors des réactions que j'ai 
appelées brutales ; encorefallait-il quil n’y ait pas eu contact pro-« 
longé entre solide et gaz, lequel comme nous le verrons, favorise 
sans doute la formation d'hydrogène atomique. Aussi ce processus" 
primaire indiqué par Evans ne prend de l’importarice que dans 
tains cas. LA 
_ L'étape secondaire est l'extension vers l'extérieur de la phase” 
hydrure. Comme le coefficient d'expansion, rapport des volumes" 
équivalents de l'hydrure et du métal, est supérieur à 1, les premières 
formations de la phase hydrure tendant à acquérir un volume supé-" 
rieur à celui de la phase métal qu’elles remplacent, sont soumises à 


des efforts internes. Deux cas peuvent alors se présenter : £ 


a) le film d’hydrure ne peut se déformer; il se déchire alors“ 
découvrant du métal qui cicatrise la déchirure par formation 
d'hydrure ; ; 

b) le film d’hydrure se déforme plastiquement, c'est-à-dire qu’ils 
existe une certaine continuité entre les réseaux du métal et de 


 l’hydrure. 


Cette étape secondaire qui a été spécialement étudiée pour la for 
mation des oxydes, l'a été très peu pour les hydrures. Il se trouve en. 
effet qu'on a pris l'habitude de traiter les réactions des métaux avec” 
les métalloïdes, dans leur ensemble, alors qu'il aurait fallu mettre 
nettement à part l'hydrogène. On sait que le produit même de la réac-. 
tion, qu'il soit oxyde, sulfure, carbure ou halogénure même, vient 


créer une couche protectrice et empêche la réaction de progresser à 


l 
03 


Le CONTRIBUTION A L'ÉTUDE DES HYDRURES MÉTALLIQUES 609 


moins qu'un des constituants de la réaction, le métal ou le métalloïde, 
puisse diffuser vers l’autre à travers cette couche protectrice. Depuis 
les travaux de Wagner et collaborateurs (1933), il est établi que c’est 
en général le métal qui diffuse sous forme d’ion vers le métalloïde, 
parce que les anions ayant des volumes supérieurs à ceux des cations 
métalliques ont une mobilité plus faible. Dans certains cas cependant, 
l'inverse peut se produire. Le cas des hydrures est particulier, en ce 
sens que c'est certainement l'hydrogène atomique qui, du fait de son 
faible encombrement, diffuse vers le métal à travers l’hydrure péri- 
phérique. Il en est ainsi par exemple pour le système Pd/H et c'est 
bien aussi ce que semble indiquer la première partie de la courbe 
a — f(p) de la figure 7 obtenue à pression croissante d'hydrogène, ce 
qu'on peut traduire approximativement par a —g(m), m étant la 
masse d'hydrogène absorbé puisque celle-ci est proportionnelle à VP 
où n est souvent égal à 2. 

Toutefois, la diffusion de l’hydrogène atomique à travers l'hydrure, 
»si elle est possible, n’a lieu que tant que reste offerte à l'hydrogène 
-moléculaire la faculté de se dissocier, et d’être ainsi la source d’hydro- 

gène atomique nécessaire à la progression de la réaction. Celle-ci s’ar- 
rête si la dissociation n’a plus lieu. D'où l'intérêt de connaître le pro- 
“cessus et les conditious de cette dissociation. L'analyse du phénomène 
de pénétration selon le schéma d’Evans met encore en relief l'intérêt 
qu'il y a à opérer non pas brutalement maïs à pression d'hydrogène 
progressivement croissante, de manière à favoriser une déformation 
“plastique du réseau métallique (qui se comprendrait dans l’hypothèse 


-d'Ubbelohde). L'étape primaire est réduite, l'étape secondaire se” 


“développe normalement. En opérant brutalement, on favorise une 
étape primaire avec sa loi chronométrique sigmoïde, mais on détruit 
le caractère plastique de l’étape secondaire, ce qui entraîne des déchi- 
“rures. IL semble bien que, par déformation plastique, on obtienne 
-des résultats reproductibles alors qu’en favorisant les déchirures, on 
hne peut savoir de quelle manière aura lieu la réaction. 


4 Activation chimique et adsorption. 


… Depuis les travaux de Langmuir, on sait que les molécules, lors de 
 l'adsorption par un métal subissent des changements profonds de 
leurs états électroniques ou de leurs états vibratoires. Il peut en 
“résulter des réactions de dissociation et la production d’atomes. Ces 
atomes adsorbés constituent avec les atomes du métal de véritables 
combinaisons superficielles au cours de réactions qui peuvent évoluer 
en profondeur. L'aspect théorique du phénomène a été étudié par 
 Lennard Jones qui a montré comment l'adsorption, en créant de 
nouvelles liaisons interatomiques entre les atomes de la molécule 


Pr 
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adsorbée et le support métallique, peut amener des modifications 
profondes du corps adsorbé et le rendre plus réactif. | 
Soit une molécule d'hydrogène située à une distance donnée d'une 
surface plane de métal. En utilisant une méthode dérivée de celle de 
Heitler et London, on calcule les variations de l’énergie potentielle du 
système H:/surface du métal, en fonction de la distance de la molécule 
à la surface ; on obtient alors la courbe A (fig. 11). Gette courbe pré= 
sente un minimum peu prononcé M, correspondant à la position: 
d'équilibre de la molécule adsorbée. L’attraction est assez faible. Si 
la température s'élève, l'énergie augmente et la probabilité de 
trouver une molécule H; adsorbée diminue. Si la molécule est dis= 
sociée en deux ato- 

. mes, on peut calculer 
l'énergie potentielle 

du système 2H/sur- 

face du métal, et on 
trouve la courbe B 
Cette courbe B coupe 
la courbe A en T… 

Par ce point, la théo- 
rie prévoit une cer“ 
taine probabilité des 

"9 passage d’un état à 
l’autre. Ainsi pour 

que la molécule H» 
puisse se dissocier 

en atomes, il suffit, 
qu'elle possède l'énergie Er + E; puisque la molécule a été préalas 
blement adsorbée. | L 
On voit que la dissociation de la molécule par adsorption exige une 
énergie Er + E; beaucoup plus faible que l’énergie E normale de dis” 
sociation de la molécule d'hydrogène. - $ 
Ainsi pour qu'il y ait dissociation, il faut que soit offerte à la ns 
cule d'hydrogène la possibilité d’un contact avec le métal. 
L'effet d’induction par contact que j'ai constaté dans mes expérien= 
ces brutales, peut probablement être expliqué par cette théorie. Le? 
contact prolongé du lanthane avec l'hydrogène moléculaire facilite. 
l’adsorption de celui-ci, ce qui semble signifier qu'il s’agit d’un phé= 
nomène cinétique où le temps intervient avec une énergie d'activation 
assez considérable. Celle-ci est plus faible (température de réaction: 
plus basse) que dans le cas où l’adsorption de l'hydrogène molécu- 
caire n’a pas eu le temps de se faire. ë 
. Dans l'expérience de réaction brutale du deutérium sur le lanthane, 
j'étais parvenu à un réseau métallique cubique à faces centrées de 
paramètre a— 5,67, correspondant à une phase hydrure. Essayant de 


8 
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poursuivre immédiatement la réaction, je n’ai obtenu aucune trans- 
formation. Mais, essayant après un contact de 45 Jours de poursui- 
-vre la réaction, j'ai obtenu le passage à une nouvelle phase hydrure 
_de Structure cubique à faces centrées, ayant pour paramètre 
a—5,69; À. Le contact gaz-métal a favorisé la poursuite de la réac- 
“tion, sans doute en permettant la dissociation de l'hydrogène. Ce 
…contact ne pouvait avoir lieu qu'après diffusion de l’hydrogène molé- 
“culaire vers le métal à travers les défauts de texture de l'hydrure 
initial. 
La lenteur même avec laquelle l'hydrogène moléculaire estadsorbé 
“quand il y a contact hydrogène-métal, s'expliquerait par un empoi- 
sonnement de la surface, produit par des gaz adsorbés lors des trai- 
tements mécaniques subis par le métal. Par là, le problème des 
hydrures métalliques rejoint l’un des aspects de la catalyse, et l’on 
….voit tout l'intérêt qu’il y a à en approfondir davantage l’étude. Car il 


ne faut pas se dissimuler que l'emploi d'expressions aussi peu satis-. 


2 - e [13 = L4 \ ! LA w 

» faisantes que « périodes d’induction » ou « phénomènes d’hystérésis » 
“ne fait que cacher la complexité des processus mis en œuvre et dont 
nous venons de tenter l’analyse. 


« HYDRURES » DES MÉTAUX DE TRANSITION 
| ET LIAISON MÉTALLIQUE 


Nôtre analyse doit être complétée par une étude de la liaison 

métallique ou plus précisément de l’évolution de la configuration 

“électronique du métal pendant l'introduction de l'hydrogène dans un 
_ réseau. 


PE A 


Liaison métallique. 


» Revenons sur la théorie que Pauling (40) a faite de la liaison 
. métallique. 

» Considérant le cristal métallique comme un tout et d’un point de 
- vue statistique, cette conception de la Haison métallique correspond 
à une délocalisation partielle des électrons. C'est-à-dire que la 
- probabilité sera très faible pour qu'il y ait une liaison par deux 
_ électrons, liaison de covalence, dans une direction déterminée, 
entre deux atomes plus proches voisins, Aussi au lieu d'avoir des 
- directions de liaison bien marquées par la présence quasi certaine de 
- deux électrons, on a dans le métal à cause de cette faible probabilité 
de présence, une sorte d’effacement de la direction. Autrement dit, il 
|| à liaison de covalence en résonance entre les diverses directions 
possibles indiquées seulement par la disposition géométrique des 
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atomes voisins. Aussi Kusper, Lucht et Harker (25) considèrent que 
les liaisons dans l’hydrure de bore sont du type métallique avec un 
système mobile d'électrons et qu'ainsi ces liaisons ont des propriétés 
directionnelles différentes de celles normalement attachées aux liai= 


sons covalentes. Il en résulte que dans une structure métallique, la | 


disposition des plus proches voisins d'un atome n’est pas imposée 
par la présence d'électrons sur des directions déterminées et les for= 
ces qui en résulteraient, mais dépend des conditions d’encombrement 
des atomes, lesquelles déterminent leur disposition dans l'espace 
Ainsi les atomes métalliques, assimilables à des sphères, se disposent” 
Je plus souvent en assemblage compact (c. f. c. ou hex. c.) lequel 
conduit à l'encombrement minimum de l’espace. Il y a là un caractère 
particulier à la liaison métallique qui peut se traduire en disant que 
le facteur géométrique prime le facteur électronique. 

Cette remarque prend une importance particulière dans le cas des. 
métaux de transition. Du point de vue cristallographique en effet, 
ces métaux présentent à peu près tous plusieurs structures dans le. 
. domaine des températures et pressions accessibles. D'autre part leurs” 
atomes présentent la particularité de comporter des sous-couches“ 
électroniques incomplètes ; de ce fait les électrons de la bande de“ 
valence ont la possibilité de passer, avec mise en jeu d'énergies très" 
faibles, de l’orbitale s à l’orbitale d et même à l’orbitale f. La répar- 
tition des électrons entre les orbitales formant la bande de valence, 
ainsi que la largeur de cette bande, sont fonction de la distance inter-" 
atomique, c'est-à-dire en fait de l’arrangement cristallin, aussi faut-il. 
prévoir des variations de celle-ci par exemple en fonction de la tem- 


pérature et de la pression, puisque ce sont là des facteurs sus SLT 
de modifier la structure cristalline. Î 
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Fig. 12. — Elargissement des bandes d'énergie en fonction 
de la distance interatomique dans un métal de transition. 
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. Une dilatation ou une compression du réseau devraient en prin- 
cipe modifier (fig. 12) la bande de valence et, théoriquement, la modi- 
fication pourrait être décelée par spectrograpbie. Une transition cris- 
talline, pour les métaux qui présentent plusieurs structures dans des 
conditions énergétiques très voisines, devrait conduire à un effet ana- 
logue, quoique pour la plupart des cas on passe d’une structure com- 
pacte à une autre structure compacte conservant le même nombre de 
voisins et à la même distance, ce qui ne modifie pas la répartition 
électronique autour de l’atome considéré. 

Mais dans tous ces cas, on ne peut s’attendre qu’à une faible fluc- 
tuation dans la répartition électronique de la bande de valence. 


La liaison métallique 
dans un système métal-hydrogène. 


4 

…— Lors de l'insertion exothermique d'hydrogène dans le réseau d'un 
métal de transition, la distance d’un atome à ses plus proches voisins 
Varie considérablement. Dans le cas du lanthane, par exemple, le 
réseau reste cubique à faces centrées, mais le paramètre passe de 
a = 5,299 À à a — 5,694 À. Considérée au sens de Ubbelohde, cette 
action de l'hydrogène provoque une expansion analogue à celle qui 
résulterait d’une élévation de température ; elle esttoutefois bien plus 
conSidérable. On doit dès lors s'attendre à des répercussions notables 
sur la répartition électronique, et à un effet mesurable par spectogra- 
phie X (17). De plus, on doit tenir compte, suivant l'hypothèse de 
Mott, du passage de l'électron s de l’atome d'hydrogène dans un 
trou des orbitales incomplètes. Cet aspect du problème souligne uae 
fois de plus l'intérêt des recherches expérimentales sur les hydrures 
des métaux de transition comme voie d'accès à l'étude théorique de la 
liaison métallique. Par exemple tous les auteurs ayant étudié les 
hydrures des métaux de transition à formation exothermique ont 
signalé la fragilité de ces composés. Ce fait est lié à l’évolution de la 
cohésion du métal. Or d'après l'interprétation qualitative de Mott(31), 
4 électrons de la bande s-p seraient principalement responsables de 
la cohésion des métaux de transition puisque les couches d sont pres- 
Que remplies. D'autre part Seitz et Johnson (49) ont signalé qu'au 
moins une partie de la cohésion des métaux de transition est reliée à 
un abaissement du centre de gravité des niveaux d occupés en passant 
de l'atome libre au solide. On peut donc espérer obtenir quelques 
éclaircissements sur l’origine de la cohésion des métaux de transi- 
tion, par une meilleure connaissance de la répartition des électrons 
entre les bandes d'et sp. Il semble que cela soit possible, précisément 
par étude de la densité des niveaux des électrons de valence déduite 


È | 
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des spectres d'émission et d'absorption des rayons X mous des métaux 
soumis à une hydruration progressive. 

Pour en revenir à l’hypothèse de Ubbelohde, elle semble vérifiées 
quantitativement pour l’hydrure de palladium ; pour l’hydrure de: 


lanthane cependant, elle conduit à prévoir une expansion du réseaus 
de 85 ar introductivn d la relation : = !_dV qes vaieurs 
e 85 p. 100 par introductivn dans larelation ‘a ; 

suivantes : « (coefficient de compressibilité) = 35.10" par kg/cm° à 

pression de stabilisation du réseau d'hydrogène métallique : 

2,5.10° atm. Expérimentalement l'expansion maximum est de. 

25 p. 100. Donc l'hypothèse d'Ubbelohde ne saurait être considérées 

comme quantitativement satisfaisante. On peut cependant l’admettres 

qualitativement, en remarquant qu’elle traduit de façon approximatives 
la propriété plus ou moins implicitement admise depuis Hägg (15). 

selon laquelle l'hydrogène ainsi introduit dans un métal de transition» 

provoque une expansion tout en conservant partiellement le caractères 

métallique du solide. Partiellement est pris ici en un sens statistique, 
sens dans lequel on doit s’habituer à considérer maints problèmes de 
l’état solide. L'aspect fractionnaire de la liaison métallique par. 
rapport à la liaison covalente doit donc se conserver dans ces hydruress. 
On rejoint ici Viallard (59) qui remarque que les règles de valence 
habituelles sont prises en défaut et propose de substituer aux repré“ 
sentations usuelles une représentation statistique, laquelle suggèr 
l'idée de valence fractionnaire. 


Hydrures et alliages interstitiels de métalloïdes 
avec les métaux de transition. 


Je voudrais souligner une différence essentielle entre les hydrures* 
des métaux de transition et les composés interstitiels de ces métauxÿ 
avec les métalloïdes tels l'oxygène, l'azote, le carbone, le bore. | 

Avec CG, N, B... c’est le rapport même du rayon atomique du métal: 
loïde à celui du métal qui impose certaines conditions cristallines à 
l'alliage interstitiel. Ceci est exprimé par la règle empirique de: 
Hägg (15): si ce rapport est inférieur à 0,59, la formation d'une 
« structure interslitielle » est possible. Alors que dans le cas d'un 
alliage hydrogène-métal de transition pour lequel cette condition” 


“} 


est toujours réalisée, il faudrait plutôt appliquer, comme pour les” 
alliages métalliques, les règles empiriques de Hume-Rothery (19) 
quant au maximum de solubilité de métaux variés dans un métal 


donné. Ces règles ont d’autre part été confirmées par application de 
la théorie des zones de Brillouin (22) qui permet de déterminer le 
rapport électrons/atome dans ces « composés électroniques », ce qui 
précise le caractère électronique. si l’on peut dire, de ces règles. ri 


1 
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L'arrangement des atomes métalliques étant gouverné par des 
conditions spatiales, celles-ci se trouvent bouleversées brutalement 
par l'insertion d’un métalloïde tel que G, N, B. Par contre, l'insertion 
d'hydrogène provoque une dilatation du réseau métallique, le plus 
souvent continue, mais qui parfois présente aussi une brusque varia- 
tion, sans cependant que le solide perde complètement son caractère 
métallique. C’est qu’en fait l'hydrogène apporte une perturbation pro- 
gressive à la configuration électronique alors que les autres métal- 
loïdes changent brutalement les conditions de stabilité électronique, 
la configuration électronique du métal dans la nouvelle structure 
étant celle qui s'accorde avec les conditions d’encombrement spatial 
résultant de l'insertion. 


Ces considérations générales sur les hydrures des métaux de tran- 

sition, suggérées par l'étude particulière du système lanthane-hydro- 
gène, mettent en évidence les relations étroites entre les structures 
cristallines et les configurations électroniques de ces métaux. 
…. Aussi pour cerner plus complètement les problèmes posés par ces 
hydrures, il apparaît nécessaire de mettre en œuvre non pas une, mais 
plusieurs techniques ; par exemple : diffraction de rayons X, diffrac- 
tion des neutrons, résonance nucléaire, mesures magnétiques (sus- 
ceptibilité) et électriques (résistivité), spectrographie X, etc... C'est 
là un vaste champ d'expériences encore à peine exploré. 


CONCLUSIONS 


» Une chambre de Debye-Scherrer a été spéciaiement conçue pour 
Pétude de l’hydruration du lanthane par la méthode radiocristallo- 
graphique des structures microcnistallines. Cette chambre permet 
d'obtenir des diagrammes caractéristiques d'échantillons contenus 
dans un tube microlaboratoire et pouvant y être soumis à des traite- 
ments thermiques variés en atmosphère de gaz choisi. 

r, Les résultats observés à l'issue de la réaction « brutale » entre lan- 
thane et excès d'hydrogène re sont pas reproductibles. 

… Une évolution « plastique » du réseau métallique a lieu lorsque 
pou est obtenue par additions successives de l'hydrogène 

des pressions progressivement croissantes. ; 

Au delà d’une pression qui dépend des conditions expérimentales, 
on observe une transition vers une structure plus dilatée que la struc- 
ture caractérisant le stade de déformation plastique. 

. En présence de traces d'hydrogène, la structure hexagonale 


k- 
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compacte du métal disparaît au profit de la structure cubique à faces 
centrées caractéristique des températures élevées. 

La structure hexagonale subsiste seule lorsque le métal est soumis 
après travail à froid à une succession de cycles thermiques entre la 
température ordinaire et la température de l'azote liquide. 

Le rôle des conditions opératoires est particulièrement souligné 
par la stœchiométrie des hydrures de lanthane. 

L'étude cinétique conduit à porter une attention particulière sur 
des phénomènes d’induction et d’hystérésis qui caractérisent l’évolu- 
tion des systèmes métal-hydrogène. 

Un effet d’isotopie nettement caractérisé a pu être mis en évidence 
par substitution du deutérium à l'hydrogène. 

L'ensemble de ces observations a pu être relié aux données fournies 
par l'étude plus générale des hydrures des métaux de transition. 
Leur analyse fait appel aussi bien aux données empiriques concer- 
nant ces mélaux qu'aux connaissances théoriques relatives à la liaison 
chimique. 


(Travail du Laboratoire de Chimie physique 
de la Faculté des Sciences de Paris). à 
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CONTRIBUTION A L'ÉTUDE DU SPECTRE 
DE LA MOLÉCULE OH 


ne Par S. BENOIST 
d < 
… RÉSUMÉ. — On étudie le spectre de OH dans le visible, mis en évidence 


“pour la première fois par H. Schüler. Ce spectre est obtenu dans un tube 
“à décharge où circule un courant de vapeur d’eau; le gaz est excité en 


“haute fréquence par l'intermédiaire d’électrodes externes et internes. 


L'analyse de rotation et de vibration de ce spectre a été faite et a permis 
de déterminer les constantes de vibration et de rotation. L'étude de la 
- distribution d'intensité dans une bande n’a pas permis d’établir une 
“température de rotation, mais montre que probablement ce spectre est dû 
à la molécule neutre OH. La comparaison de ce spectre avec celui de OD 
met en évidence un décalage important des fréquences électroniques, qu'on 
“n'a pas pu expliquer par une erreur dans le classement des bandes. 


À Le spectre de OH dans l’ultra-violet, obtenu dans les mêmes conditions 
Ÿ 
e 


xpérimentales présente trois nouvelles bandes, que l’on a identifiées. 


“comme appartenant au système A2> — X?I1. Il semble y avoir pertubation 
du niveau A? par un état ?Il inconnu. 


ES * 
4 La molécule OH a pris récemment une importance particulière en 
raison du rôle qu’on lui attribue dans le rayonnement du ciel nocturne. 

A. B. Meinel (1), J. Cabannes, J. Dufay et M. Dufay (2) ont en effet 


montré que cette molécule est responsable de l'émission de la haute 
tmosphère dans le domaine spectral compris entre 5 800 et g 000 À. 
Il s’agit alors du spectre de vibration-rotation de l’état fondamen- 
tal °11. 

” En dehors de ce spectre, on ne connaît qu'un seul système de 


électrique dans la vapeur d'eau. On l’attribue à la transition entre 
l'état A5 et l’état électronique fondamental *H. Il serait, par suite, 
intéressant d'étudier cette molécule et d’essayer de déterminer de 
nouveaux états électroniques. 
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bandes, situé dans l’ultra-violet, apparaissant au cours de la décharge 
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Je me propose d'étudier ici le nouveau spectre dans le visible obtenu. 


pour la première fois par H. Schüler et A. Woeldike (3) en excitant 


la vapeur d’eau dans des conditions convenables. Ce spectre avait: 
tout d’abord été attribué à la molécule H:0, mais l’étude comparées 


des spectres obtenus avec l'eau lourde et l’eau ordinaire ont conduit, 
ces auteurs et L. Reinebeck (4) à l’attribuer à l’un des radicaux : OH, 
OH+, OH-, OD, OD+ et OD-. G. Herzberg (5) pense que la tran- 


sition aurait lieu entre deux états électroniques supérieurs de la 


molécule OH neutre ; mais on n’a pas encore pu jusqu’à présent iden- 


tifier ces états électroniques. 


Dispositif expérimental. — Il peut paraître étonnant que les nom- 
breux auteurs ayant auparavant étudié la décharge électrique dans la 
vapeur d’eau n'aient jamais obtenu le spectre de H. Schüler. Cela 


tient aux conditions très particulières dans lesquelles les auteurs ont, 


4 


opéré : faible excitation, courant gazeux rapide à travers le tube à 


décharge. 


J'ai d’abord repris exactement le dispositif expérimental de” 


H. Schüler : un tube à décharge en forme de U est relié à un bâti à 


vide; deux réfrigérants permettent d’aspirer rapidement la vapeur 


d’eau et ainsi d'empêcher la formation de H:. Le gaz est excité par 


l'intermédiaire de deux électrodes internes reliées aux pôles d’un 


transformateur de 15 000 volts, 50 périodes. Seuleest photographiee* 


la partie centrale du tube formant colonne positive. Le spectre ainst 


obtenu avait une intensité très faible et il présentait les multiples, 


raies de l'hydrogène moléculaire. 


J'ai changé alors le mode d’excitation : j'ai substitué aux électrodes" 
internes des électrodes externes constituées par des anneaux en feuille 


d'aluminium, collées contre la paroi du tube, et reliées à une bobine 


de haute fréquence. L’excitation est ainsi beaucoup trop faible pour 


faire apparaître le spectre de H, ; cependant, l'intensité des bandes de 
% | 


Schüler n’est pas encore satisfaisante. 


D! 


Pour obtenir une intensité plus forte, j'ai essayé plusieurs tubes EU 
décharge, mais le meilleur résultat a été obtenu grâce à un tube longs 
de 10 m. Ce tube est raccordé par 4 robinets à un bâti à vide et on y 


établit un courant de vapeur d’eau. L’excitation se fait en haute” 


fréquence, avec des électrodes internes et externes. 


Le maximum d'intensité a été obtenu avec un temps de pose de 


8 heures. 


J'ai aussi fait quelques expériences avec de l’eau lourde avec le 


i 
| 
L 


même dispositif expérimental, seulement il était nécessaire de tra- 
vailler en circuit fermé. 


Dans le visible, les spectres ont été photographiés avec un spectro- 


graphe à deux prismes de flint, du type A de la S. G. O., d’ouver- 


Tr: n + 2 + 4 r 
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1 : : Le ere 
ture <et dont la dispersion est d'environ 30 A/mm dans la région 


de 4 800 À. Je les ai, d'autre 
part, photographiés dans 
lultra-violet avec un spec- 
trographe Hilger, mo- 
dèle E;, à un prisme de 
Cornu. 


Analyse du spectre de OH 

dans le visible. — Le spectre 
étudié se compose de six 
bandes dégradées vers le 
rouge (fig. 1). Les lon- 
gueurs d'onde et les nom- 
bres d'onde de leurs têtes 
figurent dans le tableau I. 
La précision des mesures 
correspond à une erreur 
maximum de2cm-!sur les 
valeurs des nombres d’on- 
de ; mes mesures sont en 
bon accord avec celles faites 
précédemment par H. Schü- 
ler et Woeldike (3). 
… Ces bandes peuvent être 
classées dans le schéma de 
vibration du tableau II 
(v’ et v’”’ sont les nombres 
quantiques de vibration). 


Dans chaque bande on 
distingue, loin de la tête, 
alternativement une raie 
faible et une raie forte, 
appartenant à des branches 
différentes. Les nombres 
d'onde de toutes les raies 
des deux branches peuvent 
être exprimés par une seule 
relation parabolique : par 
suite, il s’agit forcément des 
branches P et R correspon-  : . £ 
dant aux variations du Fig. 1. — Reproduction 

nombre quantique de rota- des bandes visibles de la molécule OH. 


; Oo 
1730 À 
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molécule OH neutre .ne s'accorde qu’ avec des états de doublets; & 


v=—v, et on numérote, partant de cette raie, de proche en proche, Le 


TagLeau I 


He ei, Tn fu 526,0 470,0 4 588,6 4 336,6 4 126,x 
Vie") JjU2E8 nr 19 803 21 135 21 186" 23 052 23 712 


Tagceau II 


o 1 2 3 
—————— —————————————————————— Il 
0 23 052 (r gr7) 21 135 (1 632) 19 503 (1 262) 18 a4x 
(660 (651) 
I 23 qi2 (1 926) 21 786 


tion J, AJ=—-+ 1. La branche Q(AI — o) est absente; ceci EE 
une transition entre deux états électroniques ayant pour moment 
électronique orbital résultant A— 0. La structure électronique de la 


système de bandes correspond donc à une transition ?E—æ?X?. = 
Le numérotage des raies de rotation présentait quelques diffioulte 
J'ai utilisé les Énrebisiré monts au microphotomètre des spectres. 
bande (0,1) est la mieux résolue (fig. 2). On peut directeme 
déterminer les nombres quantiques auxquels correspondent chaqu 
raie ; en effet, une raie doit manquer, la raie P, de nombre d’on 


autres raies. Il sera alors facile, d’après les équations des branches! 
et R de calculer les constantes de rotation B, et B, (L'énergie. d' 
niveau de rotation est F(J)— B,J{J + :)). sl 

La dispersion insuffisante ne permét pas de classer directement le 
autres bandes, c’est pourquoi je me suis servi des relations bie 
connues de combinaison et j’ai pu ainsi classer toutes les: raie 
(tableau HIT) et calculer les valeurs des constantes moléculaires 
B,, a, et r,, rapportées dans le tableau IV, avec : 


BB, x (v++) CRE — se TOR ? 


2 


A MOLECULRE OH 
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tantes de rotation permet de déterminer avec précision les origines 
de chaque bande et par suite de calculer les constantes de vibration w,, 
w,2, et w,y,, l'énergie d’un niveau de vibration pouvant s exprimer 
ar : 
ë 1 1 |? 1 \5 
G(o) = v.[v + 2)—wr(v + Fe + weyel VU FE ë 


TagzEaU IV 


Be Le l'e 
cm—! Ci A 
Niveau supérieur. , 5,6 1,0 1,79 
Niveau inférieur. . 13,2 \ 1.9 1,16 


Les nombres d'onde des origines figurent dans le tableau V : 


TaABLEAU V 


19 502 18 226 


1 915 1 625 1 276 


Le calcul des différences successives des nombres d'onde permet de 


è 
À 

. 

1 

» 

: 
‘ 


déterminer, pour l’état électronique inférieur les constantes : 


£ 
ù 
{ 


EEE . an L LP Et | LT LA 
@, —= 2149 cm-!, DL TON CM et Weÿe —=— 9,7 CM É 


Pour le niveau supérieur, on ne peut qu’obtenir une valeur approchée, 
car on ne connaît que deux niveaux de vibration. | 

Lorsque la molécule reçoit une énergie de vibration trop grande, 
elle Se dissocie en atomes ; cette dissociation a lieu pour une énergiêé 
correspondant au maximum de G(v). | 

L'énergie de dissociation de l’état électronique inférieur sera «: 
D, — G'{v"')nx. soit en utilisant les constantes précédemment cal: 
culées : D' = 7 140 em. 
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Pour le niveau électronique supérieur, l’énergie de dissociation 
12 


Sera approximativement : D, — (CARS — 11470 cm} son 
eLe 
prend w, — 970 cmt et w,x, — 160 cm—!, ces constantes étant déter- 
| minées d’après celles de OD. 

La raie atomique, correspondant à la molécule dissociée aurait 
pour fréquence : v,— oo + D, — G'(0)— D, + G”(0) (Yoo fréquence 
de l’origine de la bande (o, 0)). J'ai ainsi obtenu les valeurs : 
Va —= 17 980 cm et}, — 5 560 À ; cette raie correspond manifestement 


“à la raie 5 577 à (!D> — 1So) de l'atome d’ oxygène OI. 


Etude des intensités. — J'ai d’abord calculé les intensités relatives 
“théoriques des-bandes de vibration, qui pour une transition électro- 


= Là = # ; 2 Al 
nique donnée sont exprimées par : lon — K* [  srtar] , Où y est 
la fréquence, 4, la fonction d'onde correspondant au niveau vw de 


l'état électronique envisagé et K, une constante. J'ai employé la 
«méthode de distorsion de Miss Pillow (7) pour tracer les courbes de 


fonctions d’onde et j'ai pu ainsi établir les valeurs de fatrdr ere 


donc celles de I. 
Easuite, j’ai fait l'étude photométrique du spectre par la méthode 
photographique; j'ai choisi pour chaque bande la raie la plus intense 
“et j'ai déterminé son intensité. J'ai ainsi obtenu, pour l'intensité de 
“chaque bande, une valeur théorique et une valeur expérimentale; si 
le classement des bandes était exact, la valeur expérimentale devrait 
être celle prévue par la théorie. Or, comme le montre le tableau VI, 
il n’y a aucun rapport entre ces valeurs (les intensités théoriques et 
‘expérimentales ont été prises arbitrairement égales à 10 pour la 


Rec (0,3)). 


G Tagzeau VI 


1 Bande J{théorique) T(expérimentale) 

4 (o,0 0,8 25 

%4 ve 1,3 25 

% (0,2) 5,6 } 45 
(0,3) 10 10 
(1,0) 0,1 19 
(1,1) 0,4 17 
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Remarque. — Miss M. Pillow vient de refaire le calcul dus. 
tableau VI. Utilisant les constantes moléculaires. 


' | À 
== 70 CM ; w,Æ, —4100 CM, RE Per 
LA4 LA "7  : 
w, — 2 244,5 cmt; DUÉ, — 199,9 CR, 


elle trouve des valeurs un peu différentes (tableau Vla). - 


& 

| + 
{ 

Tagceau VIla î 

ef 

Utilisant la correction 4 

: ! A à AS 
kr x — atf la correction — ati 


0 I 372 A < “ 
RU T. 


(0,0) 0,1 ,0I 
(o,x) 4,5 1,2 

Et (0,2) 5 Fi 
(0,3) 10 10 Æ 
(1,0) noue 0,7 ; 
(1,7) ar “EN | F 


On en conclut que le classement précédemment admis doit ê 
erroné. 


Température de rotation. — L’intensité d’une raie en émission 
_ : dépend aussi du nombre de molécules qui se trouvent à l’état corres-. 
| pondant du niveau supérieur et est, par suite, PAPPO ISO AnetS d” Re 


Pa la loi de distribution de Maxwell-Boltzmann à e nn k étant la cons- 
tante de Boltzmann, T la température absolue et E— (I). ke l’é énergie | 
d’un niveau de sito 

Dans le cas d’une transition ?2—?E, les nombres quantiques de 


rotation étant désignés par K’et K”, l’ Hnteneité d’une raie de rotation 
‘est donnée par : 


’ 
+ Re B,K'(K' +1) 121 


"1 () Lu AU ER en 


, 


H NA 
. de rotation relative au niveau supérieur. 


1,2 IR 
_ A est une constante caractérisant la bande étudiée et B, la constante | 
{ 0 } 
4 Pour chaque raie de la bande (0,1), j'ai mesuré l'intensité, ya 


Fe CONTRIBUTION A L'ÉTUDE DU SPECTRE DE LA MOLÉCULE ON 37 


correspondant au maximum apparent sur l'enregistrement micro- 

photométrique : puis, j'ai tracé la droite y — Lo 
£ B,K(K’—L 1), 

fonction de x — F — . La pente de cette droite fournit la valeur 

de T. 

” Les spectres obtenus avec le grand tube à décharge donnent la 


Valeur : T — 300° K. Pour vérifier cette valeur, j'ai retracé les 
branches R et P en portant en ordonnées les intensités relatives 


“2 Jem 
BRU RTE CE 


calculées d’après (1) et en abscisses les longueurs d’onde. Mais le 


profil d'intensité ainsi retracé est différent du profil expérimental, ce 
dernier présentait un maximum pour P(3), alors que le maximum 
calculé se trouve à P(5). 

” En ne tenant compte que des premières raies, près de la tête on 
obtient une température de 180° K, le profil correspondant montre 
bien un maximum pour P{3), mais les raies suivantes ont une inten- 
sité trop faible. 

» IL est donc impossible d'établir une température de rotation ; ce 
fait peut s'expliquer, soit en supposant qu’il n’exisie pas de tempéra- 
ture de rotation, l'équilibre n’ayant pas le temps de s'établir, soit en 
considérant que ies raies ont une structure complexe, modifiant alors 
la distribution d'intensité. 

F; Origine du spectre. — La molécule OH neutre, à laquelle j’ai attribué 
ce spectre, possède 7 électrons dont un célibataire : son moment de 


Spin résultant S est égal à — . Les états électroniques de cette molécule 
aüront une multiplicité de 2 S + 1 —2; par suite, le nombre quan- 
tique de rotation pourra prendre les valeurs : J=—K + Let I—K—= e 
et chaque raie sera dédoublée. 


» Je n’ai pas observé de dédoublement de raies : la faible dispersion 
du spectre ne permet de séparer que 1,9 À, soit 6 em—{ dans la région 
e la bande 4 730 À ; le nombre quantique K restant toujours infé- 
rieur à 15, le dédoublement peut bien rester inférieur à 6 em—!. On 
comprend alors que la structure de rotation apparaisse analogue à 
celle d’une transition :? — 1, 
“ Par contre, on a vu ci-dessus l'impossibilité de déterminer une 
mpérature de rotation : une contradiction semble exister entre 
intensité des premières raies et celle des raies à K plus élevé ; ceci 
pourrait provenir de la superposition plus ou moins prononcée des 
Li non séparés : au voisinage de la tête, les raies apparaîtraient 


relativement trop intenses. 


É . 1 "E sut \ 
… J'ai remarqué, en outre, une certaine alternance d'intensité des 


LEZ 


M8 


1 


Rares sn AN 


BTS « 
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raies dans chaque branche (fig. 2). OH étant une molécule hétéro= 
nucléaire, on ne peut l’expliquer que par une complexité des raies” 


Le 
p Fe 
à 
R : 
P ‘8 4 
2 à R3 
9 
Ri 

Fig. 2. — Enregistrement au micrephotamètre 


de la bande 4 730 À du spectre de OH. 


Rien n'empêche donc de penser que cette transition a lieu entre 
deux états 22 de la molécule OH neutre. 1 
k 

Comparaison du spectre de OH avec celui de OD. — Le spectre de 
l’eau lourde comprend, dans le visible, dix bandes analogues à celles” 
de OH. Je n'ai pas pu faire l'analyse de rotation complète, es 
malheureusement des raies de D, rendaient le spectre confus. Ë 
Les nombres d'onde des têtes sont rassemblés dans le tableau VIL 
(valeurs données par H. Schüler) (6). + 


Tagzeau VII 


V7 
Fr o 1 2 on LA 
23 ot} 21 588 23 307 19 192 18 260 
1 23 562 22 132 20 854 
2 23 917 22 496 


ny 


: \ ] Ÿ > 
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_ On peut calculer d'après ces données, comme pour OH, les valeurs 
. des constantes de vibration (tableau VID). 


_Deux molécules isotopiques ayant la même configuration électro- 
à pique, mais une masse atomique différente, la fréquence v, caracté- 
ristique des deux états électroniques restera la même, mais les 
constantes de vibration seront liées entre elles par les relations isoto- 


» piques : 


De, — pos; Dee, — p°u,T, et WeUe, = poeye 


nm L A , , 
e —\/£ (1. masse atomique réduite d’une molécule). 


Ces relations sont très bien vérifiées pour le niveau inférieur comme 
le montre le tableau VIII. 


TaBteau VIII 


Valeurs expérimentales OD . .| 1 551 56,7 3,5 732 (a3) 
Valeurs calculées d’après OH .| 1 563 54 | 3,7 ? 


. Par contre, les fréquences », calculées pour OH et pour OD sont 
différentes : Veon — 23 621 cm—tet Ven = 23 420 cm", ce qui représente 

une différence de 200 cm", alors qu’habituellement elle ne dépasse 
pas quelques cm". On est ainsi amené à modifier la classification. 

Le bon accord observé entre les Av correspondant aux bandes dans 
les différentes progressions ne permet pas de modifier le schéma de 
vibration. 

Dans l’état électronique inférieur, les niveaux sont assez nombreux 
et les relations isotopiques sont bien vérifiées : le numérotage des 
niveaux est probablement correct. 

L'état supérieur est, par contre, mal connu : on n’observe que trois 
niveaux pour OD et deux pour OH. Il est fort possible que les bandes 
“émises correspondent à des niveaux de vibration élevés. 

. J'ai examiné cette dernière hypothèse et j'ai cherché à déterminer 


æ 


les valeurs v,,, et v,, qu'il fallait attribuer aux nombres quantiques 


des bandes (0,0), pour que la relation : 


(2) F Veon Fri Yon 


soit satisfaite. 


(É 


» 


À 


374 S. BENOIST 


D'autre part, les constantes de vibration doivent vérifier les relations … 
isotopiques et les équations : | 


1 
(3) Av')=v(v0) — v(0 + 1)—= 0, — 20,x.(v + 1)— y. 3(0 + 1) + +] | 
(4). Av) =Ai(v)— Ai(v + 1) = aux — 3u.y(2v + 3). 
En mettant dans (3) et (4) les valeurs expérimentales correspon-! 
dantes pour OD et pour UH, j'ai obtenu le système d'équations 3 


suivant : 


{a') 338 {u 1m) Elu m) +#{(u—<-m) £ 


= [o{a—+)-z(a-+) + y(u—+)] 
(3') 546 — 0 — »œu + y[3u° ++) 
(3) Giga tam) + mÎ ee 
(4) 186— 2x — 3y(au +1) 


/ 


où, pour simplifier l'écriture, j'ai posé : 


LU LA LZ v LL LA 
Per Dee nes mL bee CA : N—= Vip — Don 
etu—v,, + 1 (Le cm! est pris pour unité'et o — 0,728). | 
\ . . LE , . Ë 2 ce 
On peut, à partir des trois dernières équations, calculer les valeurs # 
_ de y, de x et de w en fonction de x et de m : £ 
| À 


— 166.8 u — 3.67m — 1,08 
| LANTA u(7,38m — 2,69) + 13,57m? + 9.88m —- 0,53 


PA Cu? — u(4.,25m —- 0,89) L 2,13m? — 0,36 
a 08 997 — u(7,38m + 2,69) + 13,57m? + 9,88m + 0,53 
u — u°(4,78m — 0,031 + u(3,67m? — 5,gm — 2,8) + 10,9m°? + 8,om—-0,5 


u? — u(7,38m — 2,69) + 13,57m°  9,88m + 0,53 d 4 


: Seules peuvent être envisagées comme solutions les valeurs relati-. 

: vement petites de y, de x et de w et positives de w et de x. Ces con- 
ditions ne peuvent être remplies que pour une valeur de uw très proche © 
_de celle qui annule y, c'est-à-dire de : üy—=3,67m + 1,06. Pour obtenir * 
des solutions convenables, on choisira m tel que le u, correspondant : 
soit très proche d’un nombre entier, &. x 
Les valeurs des constantes de vibration ainsi déterminées doivent 
aussi satisfaire (2’). Pour que les deux équations (2’) et (3') soient 
compatibles, il faut que, en première approximation, les coefficients : 
de w soient proportionnels aux termes constants. Or, pour u= us +E 


7 = 087 


. (e étant petit par rapport à u), le rapport de ces coefficients est égal : 


à 0,21 ++, donc indépendant de z et de m et toujours différent de É 
; 33 è 
celui des termes constants  - 


Il n’y a pas de solutions convenables à ce système d'équations, les 
modifications possibles du numérotage des niveaux de l’état supérieur 
n'influencent pas la différence qui existe entre les fréquences électro- 
niques de OD et de OH: 

Ce décalage des y, pourrait s'expliquer si les niveaux de vibration 
de l’état supérieur correspondaient à des états électroniques différents ; 
dans ce cas, on ne peut plus déterminer de constantes de vibration et 

»* par suite de fréquences électroniques. 


; 


Etude du spectre ultraviolet de OH. — Le spectre de la molécule OH, 
- dans l’ultraviolet, obtenu dans les mêmes conditions que précédem- 
ment, présente les bandes intenses du système connu : A? — X?1I]: 
“ mais, de plus apparaissent des bandes de très faible intensité, qui 
… n'ont pas à ma connaissance, été signalées jusqu’à présent(tableau IX). 
… J'ai supposé que ces bandes étaient des bandes du système 
“ A5 X°II, ayant des nombres quantiques de vibration élevés. 
+ J'ai calculé de proche en proche les valeurs des têtes des branches 
… des différentes bandes de ce système en partant des valeurs expéri- 
« mentales données par Gaydon et Pearse (8). Je propose l'identification 
suivante : 


à: 
» 


Tagceau IX à 


À mesurée À calculée Transition 


(7,3) 
(6,2) 
(5,1) 


Bande 1. 2 544 
Bande 2 . Ù 2 465 
Bande 3 . k 2 374 


>02>0p0 
DoX>o20 


À 
a 
; 


Cette identification est confirmée par la parabole de Franck-Condon 
tracée pour ce système, qui donne bien pour probables les transi- 
ions (5,1), (6,2) et (7,3). Par contre, l'absence. d’une bande corres- 

ondant à la transition (4,1) est surprenante, cette dernière devrait, 
- avoir une intensité plus forte que les nouvelles bandes déjà citées. 
Cette absence pourrait s'expliquer par une perturbation du niveau 
» électronique A! au voisinage du niveau de vibration v'—4A4 à la 
» courbe d'énergie potentielle de cet état serait coupée par celle d'un 
- autre état perturbateur inconnu, Y. 

La distance internucléaire d'équilibre, rev, de l’état perturbateur est 
Ë forcément au moins égale à la distance maximum TA entre les 
noyaux dans l’état de vibration vw’ —4 de l'état électronique AE. 


: Comme on peut calculer r,, on pourra obtenir une limite inférieure 
4 « pe CONS à . . 

: de r.y et, en admettant la relation empirique w,r2—= Ce, une limite 
4 


’ 


; 
…} 
À 
à 
» 
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supérieure de wey. L'énergie de dissociation d’un état électronique 
2 


ue F 
étant : De; , on peut, en gardant pour x, la même valeur ques 


pour l'état A?3, calculer la limite supérieure de cette énergie pour. 
l’état Y, soit : D, 10 000 cmt. 

Je me suis demandé à partir de quels atomes était formé ce nouvels 
état. L'état A2 se dissocie en O(‘D) + H(?S); l'énergie de dissociation 
de ce niveau est de 19 170 em". Les niveaux électroniques immédia= 
tement supérieurs seraient formés à partir des atomes : O('S) + H(°S). 
La différence d'énergie AE entre ces niveaux est : AE — 15 g00 cm". 

Si le nouvel état provenait de l'union de O\!S) et de H(?S), comme 
sa courbe de potentiel coupe celle de A?E, son énergie de dissociation, 
devrait être supérieure à AE. Mais, D,; étant inférieure à 10 000 cm ",\ 
cette hypothèse ne peut pas convenir. Le niveau perturbateur corres- 
pond donc aux atomes O(!D) + H(?S) : il sera, par suite, ou un 
niveau À, ou un niveau II, ou un niveau A. L'état ?E est déjà attribué 
et les règles de Kroniz, relatives à la perturbation, conduisent à 


éliminer l’état ?A. 


En conclusion, l’état perturbateur, dont la présence expliquerait la. 
disparition du niveau w’—}4 de l’état électronique A?E ne peut être 
qu’un état ?Il, formé à partir des atomes : O(!D) + H(?S). 


(Laboratoire des Recherches physiques à la Sorbonne). 
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LA CONDUCTIVITÉ THERMIQUE DU NICKEL 
DE PART ET D'AUTRE DU POINT DE CURIE 


Par Lionez HUGON et JEAN JAFFRAY 


SOMMAIRE. — Mesures de la diffusivité thermique a du nickel au-des- 
Sous et au-dessus du Point de Curie; existence probable d’une disconti- 
nuité ou d'une variation rapide de a au Point de Curie. Calcul de la 
conductivité thermique x par l’intermédiaire de la loi de Lorentz; À est 
Continue au Point de Curie où elle présente un minimum. Variations du 
no mbre (« constante ») de Lorentz de part et d'autre du Point de Curie. 


But des recherches. — Nous nous sommes proposé d'étudier la 
conductivité thermique } du nickel depuis la température ordinaire 
jusqu'à 650° C et d'examiner le comportement de cette grandeur lors- 
qu'on traverse le Point de Curie. 

On sait que, dans ces questions, la grandeur expérimentale est la 
diffusivité thermique a et que la conductivité thermique s’en déduit 
par la relation a—à/y, y désignant la chaleur spécifique volumique 
Gr = cxe, c étant la chaleur spécifique massique et p la masse spécifi- 
que). Il y a donc deux problèmes successifs à résoudre : la mesure 


de a aux ditférentes températures, le calcul de x à partir de a. 
calorie 


… Dans ce qui suit, nous exprimons À EN En seconde x degré C? 
4 cm? calorie gramme calorie 

BEN Sonde ” © 2° gramme x degre G cms? ŸP cms x degré C° 
… On verra que la diffusivité est mesurée non à une température 
donnée mais dans un certain domaine de températures. On ne connaît 


donc en définitive que a moyen entre deux températures ; il en est de 


même pour À. Si nous voulons savoir ce qui se passe au Point de 
pris dans un des domaines de 


Jurie, il faut éviter qu'il soit com 
lesures mais il faut, au contraire, opérer d’abord au-dessous du 


Point de Curie puis au-dessus. C’est une précaution que ne semblent 
5 . . . , ° 2 à 
as toujours avoir pris les différents auteurs qui Se sont occupés de 


la question. 


Le 


__ La méthode utilisée pour mesurer & est dérivée de 


Montage. st q 
; elle a été simplifiée par King et utilisée sous sa 


elle d’Angstrôm 
L 


; 


‘4 

L £ 
D his 
7" Lu 


que si V désigne la vitesse de la phase : == ont 
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dernière forme par Starr et, tout récemment, par Sidles et Daniel: 
son (1) (6) (ro) (8). 4 
Elle consiste à envoyer dans la barre métallique un signal thermique } 
sinusoïdal et à suivre les variations de la température 6 de la barre! 
en deux points fixes A et B distants de X, en fonction du temps. Si la | 
température de À est de la forme : 0, — @, + A cos wf, celle de B! 
s'écrit : 05 — 098—"0* + Ae"X cos [wf — uX]. On montre facilement | 


Ÿ 


Fa La = Ce, 4 
‘a étant la diffusivité moyenne entre 0, et 0. à 


Si on opère avec deux périodes 7, et t, on peut alors calculer a par 
la formule : 


ñ 
Z 72 : 
ane 4 
> 2 
wy [OP à 
= — — \ | 
AH F 
2 


Dans la pratique, les vitesses sont obtenues en repérant les temps £ 
pour lesquels 6,(£) et 10 passent par un maximum où un miuimums 
La méthode se ramène donc à de simples chronométrages. Les 
périodes utilisées sont respectivement voisines de 200 et 300 secondes, 
et mesurées à chaque expérience. 

Le chauffoir qui entoure une extrémité du barreau comporte deux 
enroulements indépendants : le premier, parcouru par un courant 

constant, impose la température moyenne le long de la tige métalli 
que ; le second, parcouru par un courant variable, modtile la tempé- 
rature en chaque point de la barre. Ce dernier courant est obtenu pa 
un rhéostat mécanique relié à un système bielle manivelle et à un jeu 
de pignons qui permettent de réaliser à volonté les deux périodes 
de modulation. On obtient ainsi une puissance de chauffage 


P — P|: Ed =] à 2 p. 100 près (fig. 1). 


Les mesures ont été faites sur une tige cylindrique de nickel d x 
4 mm de diamètre et de 1,50 m de long (‘). La composition de € 


mckel est la suivante : 


Ni(+ Co). . 98,70 Ne LS 0,17 à 

Fed Het 0,30 Nbre ir ee 0,18 4 

ON, 150000 0,20 SUPER 0,14 08 Û 

Lee Ta 0,27 Dis JA Cr POUR 0,04 3 

! l 4 

(‘} Nous devons cette tige de nickel à l’obligeance du Centre. d'Informa- 
tion du Nickel et de La Société « Le Fer itRe) ». $ 
| 4 

1 

à Lis D 
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Ce métal a subi les traitements suivants : fondu au four à H.F., 
la billette coulée a un diamètre de 100 mm. Un laminage à 1 15o° C 


1008 12082 


t constant 


B0ou 120 V= 


Courant module 


OUT 


4 


Lampes régu/atrices 


130ou 220 Ve 


ne. Fic. r. 


ramène ce race à 13,8 mm; après un recuit en vase clos à goo° C, 
le métal est étiré à Prod pour Ares le diamètre de 4 mm. Avant 
utilisation, la barre a été recuite à 7000 C. Sa masse spécifique à o° C 
est po— 8,847. Son Point de Curie a été déterminé par plusieurs 
analyses thermiques différentieiles et par dilatométrie; on a trouvé 
des températures comprises entre 355° et 360° C. 


x] 
w 


… Diffusivité au-dessous du point de Curie. — Les mesures ont été 
faites avec une distance X entre les soudures égale à 2,90 cm; la 
lempérature de la soudure la plus chaude n’a jamais dépassé 350° C. 

mesure que la température moyenne croît, la différence de tempé- 
fature entre À et B croît aussi et l'expérience nous donne des diffusi- 
Vités moyennes dans un domaine de températures de plus en plus 
“2 Les résultats sont résumés dans le tableau I. 

» Nous avons admis que la diffusivité vraie à la température 0 peut 
’ écrire : a — À + 200 + 3c8?, ce qui donne pour la diffusivité moyenne 


entre deux températures 0 et 6” : : a — À + 6(8 + 8’) + e(b? + 60" + 6°?). 
Ann. de Phys., 12e Série, t. 40 (Mai-Juin 1955). 26 
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Le calcul de A, b, c a été fait à partir des données expérimentales par. 
la méthode des moindres carrés ; on a obtenu pour à : 


a—=0,15488 — 0,13452.10—%.8 — 0,06233. 107.0. 


Cette expression représente certainement & à 1 p. 100 près entre 0? 
et 300° C. 


TABLEAU I 
——_—_—aEaEEEEEE 

Ba oC 68 °C a Ba °G 68 °C 

84,6 59,1 0,1452 203,1 125,0 
92,9 62,8 o,1441 221,2 134,4 
102,0 66,4 0, 1428 239,9 144,3 
111,2 TEA 0,1419 261,9 154,4 
123,6 59,0 0,1409 2r0,8 163,6 
136,3 86,0 0,1391 302,1 193,1 
149,5 97,7 0,1370 324,5 185,0 
167,0 105,7 0,1351 346,6 194,3 
184,5 116,6 0,1334 


Diffusivité au-dessus du Point de Curie. — Dans cette série de mesus 
res, la température de la soudure la plus froide a toujours été supé: 
rieure à celle du Point de Curie; la distance X des points A et B est 
de 0,93 cm. Les résultats sont résumés dans le tableau IT. | 

On en déduit l'expression de D : j 


4 


a —0,08298 + 0,07692.16—%.0 — 0,02328. 10.6? L 


représentant les variations de a à 1 p. 100 près entre 4oo° et 700° C* 


TagLreau II 


sa 


64 °C 6p °C a ba eG 68°C 
449,5 359,7 O,11017 634,6 492,0 - 
483.0 385,3 0,1122 677,4 S 
518,4 L1o,0 0,1135 722,8 550,3 
555,2 437,5 0,1155 767,8 579,5 
595,0 465,7 0,1173 


Conclusions sur la diffusivité. — Les variations de a entre o° et 
3000 C d'une part, {oo et 7000 C d’autre part, sont quasi linéaires et 
ont des pentes de signes contraires dans les deux domaines. À 


“11 TL IR Pl 
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Si on extrapole depuis 3000 C jusqu’à 3600 C et de 360° à 4000 C en 
se servant des expressions précédentes, on constate qu’au Point de 
Curie, il y a une discontinuité de 100 P. 100 environ, & passant de 
0,098 à 0,1075 par températures croissantes. Une discontinuité ou, 
tout au moins, une variation rapide de a aux environs du Point de 
Curie semble très probable et de même nature que la variation rapide 

- de chaleur spécifique et du coefficient de dilatation. 


Calcul de la conductivité thermique. — La relation À=aXcXp 
nous a permis de calculer la conductivité thermique d’une part. 
entre o° et 300° C, d’autre part, entre 4oo° et 650° C. Les résultats. 
sont figurés (en trait plein) sur la figure 2. Ils ont été obtenus à 
partir des valeurs expérimentales de c et o données par le tableau III. 


Tagzeau III 


où 


AE) à 


$ orL. 


Fig: 2. 
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Ces résultats appellent les remarques suivantes : 

10 La valeur obtenue pour X à la température ordinaire cadre bien 
avec les mesures d’autres auteurs (tableau IV). 

20 La forme de la courbe X(8) montre qu'aux environs de 0° C on sen 
trouve au voisinage d’un maximum de conductivité thermique : c'est} 
un résultat bien connu pour le nickel (7). 


Tagzeau IV 


———_—_—_—_—_—_—_ EEE | 


Métal ) À Référence 
Ni à 99,94 ps 100 .… . 27° C 0,152 (xt) 
Ni"4/9g9,72p:4100.. 30° C 0,131 (11) 
NN 2N9 7 91 D. 100 1480 25 G 0,125 (8) 
NUE EEE SERA 25° C 0,140 (4) 
NÉPDNT EN SEL PARTS 300 C 0,144 (2) 
NDLR Carey SL EE o C 0,117 (5) 
Ces recherches . . . 200 C 0,142 — 


3° La conductivité du nickel passe par un minimum entre 300° et 


hoo C (fig. 2). à 


= aa 


Conductivité thermique entre 300 et 4009 C. — Dans cette région, 
les valeurs de la diffusivité sont incertaines ; aussi nous avons essayé! 
d'atteindre la conductivité thermique indirectement. Pour cela, on a 
calculé la « constante » de Lorentz (ou mieux nombre de Lorentz) : 


"v: 


2 dt Le de 5 es: 


où © représente la température absolue et 5 la conductivité électrique 
mesurée sur l'échantillon. Dans les deux domaines de tempéra-" 
tures 0°-300° C et 400°-650° C ; on a obtenu les résultats du tableau V.“ 
On voit qu’au-dessous de 3000 C, L est une fonction croissante de 0, 
quasi linéaire à partir de 150° C. Entre 4oo° et 6000 G, L est très 
légèrement croissante. De plus, les deux courbes extrapolées se" 
coupent en un point dont la température est très voisine de 3600 C," 
c'est-à-dire au Point de Curie. Ceci est encourageant, car 5 étant une * 
fonction continue de 6, il est raisonnable d'admettre que À l’est aussi, 

ainsi que L. Les régions extrapolées de la courbe L() donnent donc. 
certainement des valeurs de L très voisines de la réalité entre 300° et. 
Lo00 C, d’où la possibilité de calculer à à partir du nombre de Lorentz: 


+ 


r. 4 
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dans cette région. Les résultats sont indiqués sur la figure 2 (en trait 
ponctué). 


TABLEAU V 


6 oC 8 K À 1/5 microhm x em i 
0 273 0,1426 8,85 à 
20 293 0,1426 9,95 
5o 323 0,1424 10,5 
100 373 0,1415 12,4 
150 423 0,1395 14,8 PA 
200 473 0,1377 17,4 
250 523 0,1346 20,4 
300 573 0,1313 24,0 
to) 673 0,1263 30,5 E 
450 723 0,1283 32,4 T 
5oo 773 O,1311 34,2 N 
550 823 0,1347 35,8 
600 873 0,1382 37,2 
650 923 0,1418 38,4 


… On peut alors essayer de préciser les valeurs de a pour quelques 
“températures comprises entre 300° et 4oo° C, en excluant toutefois 
“360° C pour laquelle la chaleur spécifique est trop mal connue. 
Toutes les valeurs de a sont reportées sur la figure 3. 


Ars 
R 


de : a6L. 


4 


OI 


012 


0j0 


0 100 200 300 L00 500 _ 60 
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CONCLUSIONS 


19 Il est donc probable que la diffusivité du nickel présente una 
anomalie au Point de Curie et y montre un minimum aigu suivi 
d’une croissance rapide. 

20 La conductivité thermique du nickel est continue au Point de 
Curie et y présente une valeur minimum. 

30 Le nombre de Lorentz relatif au nickel est une fonction continue 
de la température. Il croît franchement depuis la température ordi- 
naire jusqu’au Point de Curie. Aux environs de o° C, il doit présenter 
un minimum correspondant à la valeur maximum de la conductivité 
thermique. Au delà du Point de Curie, le nombre de Lorentz croît 
beaucoup plus lentement, tout au moins jusqu’à 700° C. 

‘Relativement à la valeur théorique donnée par Sommerfeld (9) : 

LT (5) =5,85. Tres 
e 

{k — constante de Boltzmann) avec les unités employées ici, le 
nombre de Lorentz est nettement déficitaire au-dessous du Point de 
Curie et ceci ne semble pas dû aux impuretés de l'échantillon. En. 
* effet, si on admet pour le nickel pur À— 0,198, 1/5: —6,14, à o° C,on… 
trouve : 

PL A,45- ro (9% 


Au-dessus du Point de Curie, le nombre de Lorentz ne varie que de « 
3 p. 100 entre 4oo° et 650° C et sa valeur est très voisine de la valeur * 
théorique. Mais ce dernier résultat est peut-être dû au hasard et attri- # 
buable aux impuretés car, en calculant L pour le nickel pur avec les 
données de la littérature (3), on obtient des valeurs nettement plus. 
élevées que la valeur théorique : 


6 oC À 1/5 15 
4oo 0,142 30,6 6,46 10— 
brue) 0,148 34,2 6,55 


oo 
EEE 


Le présent travail fait partie d’un ensemble de recherches sur les 
changements de phase exécutées dans notre laboratoire grâce à des « 
subventions du C. N. R.S. | 


Faculté des Sciences de Clermont-Ferran& 
(Puy-de-Dôme). 
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INTRODUCTION 


… La diffusion de la lumière par les gaz a été mise en évidence par 
Tyndall [49] en 1869, et c’est Lord Rayleigh [37], [38] en 1871 et 
en 1899 qui montra comment on pouvait interpréter ce phénomène 
“en admettant que chaque particule ou chaque molécule réémet une 
partie de la lumière incidente. 

Dans les années qui suivirent, l’étude systématique de la diffusion 
par les gaz et les liquides purs permit la détermination du nombre 
d'Avogadro et fournit de nombreux renseignements sur la structure 


“des molécules. On trouvera l'essentiel de ces travaux résumé dans 


“le livre de Cabannes [7]. 
… Vers 1935, on songea à utiliser l’étude de la lumière diffusée pour 
‘la détermination des masses moléculaires de corps dissous quand 
toutes les méthodes classiques se révélaient inefficaces par suite de 
la grande valeur des masses auxquelles on avait affaire. C’est ainsi 
‘que Putzeys et Brosteaux [36] purent comparerles poids moléculaires 
de différentes protéines. 

Cependant il fallut attendre jusqu’en 1944, pour que cette étude 


reprenne une certaine importance et c'est à Debye [11] que revient le 


“mérite d’avoir montré tous les renseignements que l’on pouvait en 
‘tirer. Il montre en effet que l'étude de l'intensité de la lumière 
“diffusée en fonction de la concentration et en fonction de l’angle 
“entre les directions du faisceau incident et du faisceau diffusé per- 
met d’obtemir : 


1° La masse moléculaire du corps, dissout par une simple mesure 


‘absolue, ou par une mesure relative à condition d’avoir étalonné 


l'appareil. 

2° La détermination des interactions entre molécules du solvant et 
‘du soluté, caractérisée par la grandeur B qui est le second coefficient 
‘du viriel dans le développement de la pression osmotique en fonction 
“de la concentration. 

- 3° La taille et la forme des molécules. 

- Grâce à ces bases théoriques qui font de la diffusion de la lumière 
‘une méthode de choix pour la caractérisation des macromolécules 
en solution, un grand nombre de travaux fut entrepris dans ce 
domaine. 

. Toutefois toutes les difficultés tant du point de vue expérimental 
que théorique n'étaient pas encore résolues. C'est ainsi que Debye 
calcule la quantité de lumière diffusée en supposant que chaque 
point de la molécule se comporte comme un résonateur isotrope du 
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type dipôle de Hertz. Or il est évident que dans de nombreux cas, 


cette hypothèse n'est pas valable et qu'il faut tenir compte de l’aniso- 


tropie des résonateurs comme l’avait fait Cabannes dans le cas des” 


petites molécules. 
Nous avons donc cherché à reprendre les formules de Debyÿe en 


tenant compte de cette anisotropie et à étudier l'influence de cette” 
dernière, tant du point de vue théorique que du point de vue expéri= 


mental. 

Le cas le plus simple et celui où la correction, si correction il y a, 
est la plus importante, est évidemment celui où la molécule est 
étendue en forme de bâtonnet, tous les résonateurs ayant la même 
direction. Son étude étant possible du point de vue théorique et 
conduisant à des résultats relativement simples, nous l’avons spé- 


cialement poussée et nous avons apporté à l’appui de nos conclusions 


un certain nombre de faits expérimentaux. Ensuite nous avons été 


amenés à traiter de l’influence de cette anisotropie dans le cas des” 
chaînes gaussiennes aussi bien théoriquement qu'expérimentale-" 
ment et à compléter ainsi les travaux de H. Kubhn [26], Stuart et 


Peterlin [48] déjà consacrés à cette question. 
En conclusion, notre travail montre comment l'anisotropie des 


résonateurs élémentaires doit entrer en ligne de compte dans l’inter-. 
prétation des mesures de diffusion de la lumière et quels résultats « 
nouveaux et intéressants on peut alors tirer de la mesure de ce nou-* 


veau paramètre. 


CHAPITRE PREMIER 


RAPPEL DES LOIS FONDAMENTALES 
DE LA DIFFUSION DE LA LUMIÈRE 


Introduction. 


Avant de rappeler les formules fondamentales, qui permettent de 


relier les quantités mesurées par la méthode de diffusion de la ” 


her dede, 2e 


fh 
Û 


pTAN dou 


lumière aux paramètres moléculaires, nous montrerons brièvement * 


quelles sont les grandeurs que l’on mesure habituellement afin de : 


caractériser la substance diffusante. 


Considérons un faisceau monochromatique de lumière naturelle ” 
se propageant horizontalement et supposons que nous examinons la * 


lumière diffusée dans un plan horizontal. La première quantité que 
l’on peut mesurer est l'intensité de la lumière diffusée dans une 


direction faisant l’angle 8 avec la direction d'incidence (fig. 1). Cette | 


ACER EURR à 


4 ÉTUDE DE LA DIFFUSION DE LA LUMIÈRE 389 


intensité est évidemment proportionnelle à l'intensité du faisceau 
incident et est caractérisée par le rapport R(0) appelé constante de 
Rayleigh. On la définit ainsi : c’est le rapport entre la valeur numé- 
rique de l'intensité lumineuse diffusée par chaque centimètre cube 
| du fluide dans une direction faisant l'angle 8 avec celle du faisceau 
incident (la lumière incidente étant supposée naturelle et mono- 
chromatique) et celle de l’éclairement produit par le faisceau pri- 
maire sur un plan normal à ce faisceau. Cette constante est une 
mesure de la valeur absolue de l'intensité diffusée et est habituelle- 
ment, pour plus de commodité, mesurée pour une direction de diffu- 
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sion perpendiculaire au faisceau incident soit 0 — go°. On la désigne 
alors par R. 

Enfin on peut se préoccuper de l'état de polarisation du faisceau 
diffusé en fonction de celui du faisceau incident. Pour cela nous 
définirons les grandeurs expérimentales suivantes : 


a) Le faisceau incident est polarisé verticalement. On peut alors 
mesurer toujours en fonction de l’angle 0 entre les directions des 
faisceaux incident et diffusé, soit l'intensité de la composante ver- 
ticale que nous désignerons par V, soit celle de la composante hori- 
zontale que nous désignerons par H,. 

b) Le faisceau ‘incident étant polarisé horizontalement, on définira 
de la même façon les intensités des composantes verticale et hori- 
zontale du faisceau diffusé et nous les désignerons suivant une nota- 
tion évidente, respectivement par V, et H;. 

c) Enfin on peut mesurer ces deux composantes quand le faisceau 
incident n'est pas polarisé ; nous les dénoterons respectivement 
par V, et H,. 

Les grandeurs ainsi définies ne sont pas indépendantes. Lord 
Rayleigh [39] a notamment montré, et Krishman [25] a vérifié expé- 
rimentalement que l’on avait : H,— Vret F. Perrin [54] a précisé 
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les conditions de validité de cette relation, conditions qui seront 
toujours réalisées dans la suite. À 

Dans bien des cas, il sera plus commode d’utiliser les facteurs de 
dépolarisation qui sont plus faciles à manier et définis ainsi : 2 


___ Ho FA: __ Hu __ Hit H 
Po Es PRE, Pau VTT VE ENS 


Ayant étudié ainsi les différentes grandeurs expérimentales nous 
allons voir comment on les relie aux grandeurs moléculaires. Pour” 
cela, nous séparerons cette discussion en deux parties. Dans l’une, il 
ne sera question que de molécules assez petites devant la longueur 


; - d'C . . . 7 AUS 
d'onde de la lumière utilisée (dimension inférieure à = par exemple) 
pour que l’on puisse les assimiler à des dipôles tandis que dans 


l’autre, nous étudions ce qui se passe lorsque la dimension des par-* 
ticules augmente. ; 


Lois de la diffusion pour les petites molécules. 
Petites molécules isotropes. 


MoLécuLes sANS INTERACTION, — Nous supposerons que les molé-… 
cules sont caractérisées par une polarisabilité unique indépendante « 
de leur orientation par rapport au champ électrique incident (nous # 
rappelons que la polarisabilité est le rapport du moment électrique 
induit au champ électrique appliqué). Grâce à cette hypothèse il est 
possible de calculer l'amplitude de la lumière diffusée par une 
molécule en appliquant les formules du rayonnement du dipôle de 
Hertz. 

Si maintenant nous admettons que les molécules sont réparties au 
hasard dans le volume diffusant, on sait que l'intensité diffusée sera ! 
la somme des intensités diffusées par chaque molécule ce qui conduit : 
dans le cas des gaz pour lesquels les hypothèses sus-mentionnées ! 
sont satisfaites, à la formule de Lord Rayleigh pour le calcul de R, 
en lumière naturelle : | 


sitter. 4 QUE D ÉT 


2 = 2 
(1) PE Le € + cos? 6) 
\ VhQ 
avec : & indice du gaz par rapport au vide, 
À, longueur d’onde de la lumière dans le vide, 
y nombre de molécules par centimètre cube. 


Cette formule est valable tant que la diffusion secondaire n'entre 
pas en ligne de compte, c’est-à-dire tant que l’on peut admettre que 


la quantité de lumière ayant subi deux diffusions successives est 
négligeable. L 
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Elle peut aussi être étendue au cas des solutions diluées. En effet 
on peut admettre que l’augmentation de la quantité de lumière 
diffusée quand on passe du solvant à la solution, est due à la diffu- 
Sion par les molécules dissoutes qui diffusent si la concentration est 
auffisamment faible chacune pour leur propre compte. 


En reliant la polarisabilité apparente des molécules en solution à 
Ja quantité Ÿ qui représente le rapport de la variation de l'indice 


de la solution à la variation correspondante de sa concentration, 
Debye [11] a obtenu pour R, l'expression suivante : 


2r#Men? (2) 
dc 


Noé 


Rp — (1 + cos? 4) 


M étant la masse moléculaire du corps dissous, 
c la concentration en gramme/centimètre cube, 
à no l'indice du solvant, 
_ NN, le nombre d’Avogadro, 
R(9) est ici le facteur de Rayleigh, 
relatif à l'augmentation de diffusion quand on passe du solvant à la 
solution. 


… INFLUENGE DES INTERAGTIONS. — Quand on ne peut plus considérer 
les particules comme complètement indépendantes on n’a plus le 
‘droit d'admettre que l'intensité diffusée par l’ensemble des particules 
“est égale à la somme des intensités diffusées par chaque particule. Il 
faut tenir compte des interférences entre les ondes émises par cha- 
que particule, interférences qui ne sont plus régies par les lois du 
hasard. 

On trouve alors pour le facteur de Rayleigh la relation suivante :, 


| Ke I 2Bc 


| RTMÔÈRT 

où K est un facteur dépendant de l'indice relatif du solvant et du 
soluté ainsi que de la longueur d'onde de la lumière utilisée et où B 
est le 2° coefficient du viriel dans le développement de la pression 
osmotique : 


| 
0 


Y 


à Te ‘ 

; ) é sotropie 

isoTRoPEs, — On caractérise l’ani 

. CAS DES MOLÉGULES ANISO ape Re 

d’une molécule de la manière suivante : Un champ ee, 

; Ce Là LA un 

Composantes E,, E,, E; excite une molécule donnée et y in de ! 
- un chan- 

moment p de composantes : Pr, Pys Pz- On montre que par 


: 
PA. + 
Le 


4 
| 
‘UE 


{ 
À 
M 
CRM AA 


s## 
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gement d’axes approprié on peut toujours mettre la relation entre le! 
champ et le moment induit sous la forme suivante : 


ps —ak; 
Py = PEy 
Er 


a, B, y étant les polarisabilités principales de la molécule; on carac: 
4 4 L a L LA , À 
térise en général l’anisotropie de la molécule par la grandeur à défi=! 

nie par la relation : 


Ses MOT PR NES at lee 


1 
2 FENENT 


Dans le cas où l’ellipsoïde de polarisabilité est de révolution c’ests 
à-dire où 2 polarisabilités sont égales par exemple 8 — y l'équation 
précédente devient : 

SN ax — 8 


—. acat 


et la molécule est alors dite de Langevin. 


: En désignant par à la polarisabilité moyenne de la molécule, soit : 


net 
3 


x 


Cabannes [7], à partir de ces hypothèses, a calculé les valeurs de# 
facteurs de dépolarisation dont nous rappelons ici les valeurs : 


38 | 
Po — 5 Le ; 
322 | 
Pa — 5 58 Ecos 0) | 
çgoy __ F8? 
LE EE 


pt) = pe + (1 — D) cos? 6. à 


Ces formules permettent de corriger la valeur de R pour tenir 
compte de l’anisotropie et en appelant Rx la valeur obtenue en» 
négligeant cet effet on peut écrire : 

L 

G(1 + oy) 4 

RER ere, | 
sym 6 — 760 1 

Les résultats s'expriment uniquement en fonction de l’aniso 
tropie à ; l'expérience ne permet donc pas de différencier une molé- 


cule à ellipsoïde de polarisabilité scalène et une molécule de Lan- 
gevin,. | 


es ne ed «di tuttrs 
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Cas des grosses molécules isotropes. 


Quand les molécules ne sont plus petites devant la longueur 
_ d'onde de la lumière utilisée, les calculs précédents ne sont plus. 
valables et l'interprétation des résultats expérimentaux devient plus 
difficile, En effet, du fait des interférences entre les rayons lumineux 
l'intensité de la lumière diffusée par chaque particule varie en fonc- 
tion de la direction d'observation ; d'autre part le champ électrique 
de l'onde incidente est perturbé par la présence des molécules ce qui 
complique beaucoup la mise en équation du problème. 
Pratiquement une solution tout à fait générale n’a pu être donnée 
que quand les particules sont sphériques. En examinant les résultats 
de ce calcul on s'aperçoit que la première approximation, c’est- 
à-dire l’approximation dans laquelle on calcule uniquement les 
interférences sans se soucier de la perturbation du champ incident 


» par les molécules en suspension, est valable tant que la quantité CCE 


_(R rayon des particules, m indice relatif des particules par rapport 
au solvant) est petite devant l'unité, ainsi que le montrent les calculs 

… faits par différents auteurs notamment Blumer [5] [6] et Caspers- 
son [8] [9]. Or, cette condition est pratiquement toujours réalisée: 
pour les substances macromoléculaires étudiées par cette méthode, 
d'autant plus que les molécules étant soit plus allongées soit moins 
compactes que des sphères, les limites de validité sont encore plus 
larges que ce qu'indique cette condition. 

à Nous supposerons donc dans tout ce qui suit que le problème est 
uniquement un problème d'interférences et dans cette première 
partie nous supposerons en outre que les molécules sont isotropes. 

- pour ne pas avoir à nous soucier des phénomènes de dépolarisation. 
_ Quand l’angle 6 entre le rayon incident et le rayon diffusé est 

. voisin de zéro, il n'y a plus d’interférences et les résultats de la pre- 

 mière partie s'appliquent. Nous caractériserons donc la variation 

- de la lumière diffusée en fonction de l'angle par la quantité 


2 se 21(0) ; , 1 e L 
L Jeter ce facteur égal à 1 pour les petites molécules 


» s'écartera d'autant plus de 1 que la molécule sera plus grande et 
- c'est du résultat de son calcul dans différents cas dont nous allons 
. NOUS OCCuper. é 

_ C'est un problème tout à fait analogue à celui qui se pose pour 
l'étude de la diffusion des rayons X aux petits angles. On peut mon- 
-trer que P(8) s'exprime par la formule tout à fait générale : 


Le ti sin Uri 
_(3) P() = 3 Le  dvidu. 


ne peut être exprimé au moyen de fonctions élémentaires. Roess et 
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Tr 9010 

HAT SL 

; h 2 

X — longueur d’onde dans le milieu considéré, 
V — volume total de la particule, 


dvi et dv; étant deux éléments de volume séparés par la distance r,;;. 

Cas GÉNÉRAL. — Avant de calculer la valeur de cette expression 

dans les différents cas particuliers nous donnerons les deux premiers, 
, Ur : SC 

termes de son développement limité en fonction de sin? — lorsque 0. 


est voisin de zéro. Ce développement est valable quelle que soit la 
forme de la macromolécule et s’écrit d’après Guinier [19] : 


2,2 
P(O)=—=1—EEe 
(9) : 
e? désignant le carré du rayon de giration de la macromolécule. | 
Par suite les courbes donnant P(6) en fonction de u?9? ont toutes 
même tangente initiale. 


RE. 


Cas pu BaTOoNNET. — Debye [12], d'une part et Neugebauer [31], 
d'autre part, ont évalué l'intégrale de la formule (3) quand on sup- 
pose la molécule ayant la forme d’un bâtonnet de longueur L et 
d'épaisseur négligeable. Le résultat se déduit d’ailleurs presque 
immédiatement d’une formule due à Gans [18]: | 


Led 


pe 


2 
ÿ 
: Sit2æ sin? æ 4 
Pb) == 222) 2e $ 
TZ T° 
Sj RES Le 
avec : (2x) ire 
7L 
et: T——. 
2 
Cas De LA spHÈRe. — La formule a été établie pour la première 


fois par Lord Rayleigh [40] et on peut écrire : 
P(5) — [= u LE cos | 
vecu LR, 
R étant le rayon de la sphère. 


CAS DE L’ELLIPSOÏDE DE RÉVOLUTION. — La formule a été établie par 
Guinier [19] d’une part et par Patterson [33] d'autre part. Le résultat. 


nie 0 tan nn haute cotandn ss e TT CES 


Shull [43] puis Debye [13] en ont donné un développement à l’aide: 
des fonctions hypergéométriques. Saïto [45] et Ikeda ont tracé les 
courbes dans différents cas particuliers par intégrations numériques. \ 


CAS DE LA PELOTE STATISTIQUE. — Nous appellerons pelote sststol 
que une chaîne formée d’un grand nombre d'éléments caractérisés 
par leur dimension b,, les orientations successives de ces éléments” 
étant complètement indépendantes. Kuhn [27] a montré que dans ce. 
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cas le carré moyen R° de la distance entre les extrémités de la pelote 
est égal à pbi si p est le nombre des éléments. Debye [12] a cal- 
culé P(8), montraut que si le nombre p est suffisamment grand il 
s exprime par l'expression: x 


P(0)= let —1 + U] 


CHAPITRE II 


THÉORIE DE LA DIFFUSION DE LA LUMIÈRE 
PAR DES MACROMOLÉCULES ANISOTROPES 


Introduction. 


…_ Nous avons résumé dans la première partie de cet exposé les théo- 
ries utilisées pour interpréter les mesures de diffusion de la lumière 
dans le cas des molécules polymérisées de dimension comparable à 
la longueur d'onde de la lumière incidente. Or, dans toutes ces théo- 
“ries on remplace la macromolécule par un ensemble formé d’un 
ærand nombre de résonateurs optiquement isotropes de dimension 
petite par rapport à celle de la longueur d'onde. On suppose que ces 
résonateurs sont excités par le champ incident, c’est-à-dire que le 
champ agissant effectivement sur le résonateur est identique au 
champ extérieur. 

Ces hypothèses sont trop restrictives. 

a) Il se peut que la matière constituant la molécule ne soit pas 

“isotrope. Dans ce cas, il n’est pas possible de représenter l’ensemble 
“de ses propriétés optiques par celles d’un ensemble de résonateurs 
isotropes. 
Pb) Le champ qui agit effectivement sur la molécule n’est pas seu- 
lement le champ extérieur mais la somme de celui-ci et du champ de 
polarisation qui dépend non seulement de la constante diélectrique € 
“du milieu constituant la molécule mais encore de celle du milieu 
“extérieur, c’est-à-dire ici le solvant dans lequel elle baigne. Enfin ce 
champ dépend aussi de la symétrie géométrique de la molécule. Pour 
‘étudier ces phénomènes nous distinguerons deux cas : d'une part, 
celui d’une macromolécule rigide que nous assimilerons à un ellip- 
soïde de révolution ; d'autre part, celui d’une chaîne gaussienne. 


- Cas D'UN ELLIPSOÏDE DE RÉVOLUTION. — a) On peut admettre que 
chaque oscillateur élémentaire possède deux polarisabilités principa- 
les s, et «> : l’une 5, entre en jeu lorsque le champ incident est paral- 
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lèle à l’axe de révolution ; l’autre « quand il est perpendiculaire à | 
cet axe. L'anisotropie de l'oscillateur sera caractérisée par la quan», 
. 2 © # A 2 | 
tité à donnée par la relation : 4 


Si — Co 


qe PRE ee 


Ô 


Si nous considérons tous les résonateurs nous devons ajouter” 
terme à terme, les polarisabilités 6, et 5; dans chaque direction pour 
obtenir les polarisations principales de l’ellipsoïde. Par suite, l’ani= 
sotropie de ce dernier sera égale aussi à à, les polarisations de l’ellip= 
soïde étant égales respectivement aux polarisabilités élémentaires à 
‘un facteur constant près. L’anisotropie optique ainsi définie sera 
appelée anisotropie de structure. Î 

b) Ainsi que nous l'avons dit, nous devons ajouter au champ exté= 
rieur : E, un champ supplémentaire, E; pour obtenir le champ tota 1 
agissant sur l'oscillateur. Le calcul de l'intensité du champ E; a été 
fait par Sadron [44] d’une part, et par Peterlin [35] et Stuart, d'autre, 
part. k 

Sadron utilise un raisonnement analogue à celui que l’on fait dans” 
le cas de la sphère fictive de Lorentz, mais il suppose que la cavité 
dans laquelle se trouve placée la molécule est un ellipsoïde de TÉvO— 
lution. Par suite, on ne peut plus admettre l’isotropie du champ de” 


polarisation et le facteur _ est remplacé par les deux facteurs L, et L 


de Maxwell [30] selon que le champ incident est dirigé selon l’axe de 
révolution de l’ellipsoïde ou situé dans le plan équatorial. 
On sait que l’on a : 


Li (1 — 2e) 


Ts À (1 — e) 
avec : 
SENS E PO VER | PANP a 
A 1) Vp® — 1 SÉAAPR EE 
l'allongement p étant supposé supérieur à l'unité. 
Si la molécule est alors caractérisée par les polarisabilités prinei 
pales s et 5, relatives respectivement à l’axe de révolution et au plar 


équatorial dela particuleetle solvant par sa polarisabilité moyenne 
la polarisation de la molécule est donnée par : 


(oi — c)E 
D — PT CORRE . 
1 + 3 Lis: 


Dans cette formule ï est égal à 1 ou 2 selon que le champ électris 


émis) tes ste 
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que est parallèle ou perpendiculaire à l'axe de révolution. Par suite 
les polarisabilités principales sont données par les formules : 


f 


At G1 — Go 
= Fe 
1 + Go — Laos 
3 
Os — 
| B — 


4T 
1 + 3 0 — Lsce 


D'autre part, il est facile de relier la polarisation P à l'indice opti- 
que r par la relation : 


Par suite si nous désignons respectivement par n,, n° et n, Îles 
indices de l’ellipsoïde correspondant aux deux directions principales 
“et l'indice du milieu extérieur l’anisotropie de la molécule sera don- 
mée par l’expression : 


\ 


6 FAR | nt HET 
F Per IT SE 3 [(1+e) (n3—1)-{1-2e) \(n=1)]- (nŸ=1)(n 1)e 


| 2 
Es [n£ +an3—3n$ ne: Es [(a +e\(n5—1)+2(1—2e)(n51)]-(n$—1)(n2—1)(1—e) 
à Fe e À 0 (= ) 1 1 2 


Peterlin et Stuart ont fait un calcul analogue mais ont considéré en 
plus du champ de cavité, le champ Dobiuit à l’intérieur de la macro- 
molécule par la couche double qui se trouve à la surface de sépara- 
tion de la molécule et du solvant. Ils obtiennent alors pour la pola- 
risation telle qu'elle a été définie précédemment : 

4 

4 RTE" 

EL: z + 5 Li 


- Les notations sont les mêmes que ci-dessus, e, et e désignant les 
constantes diélectriques principales de l’ellipsoïde de révolution. Si 
ous faisons intervenir les indices nous aurons pour les polarisations 
principales : 


mn 
CE mn 9 
Sr 
+ 
CA 
2 
No — 79 
= e 
P mg — nÿ 
4x + — 2 Le 


De ES PRE 


es Li. 


SRE PRE 


MCE SR ER PES 0 


« 


_ 
Æ 


= 
à 
ve 


1 
, 
4 
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On en déduit l’anisotropie à : 


2 222 2 VE > 
(nÿ — n5ln6 + (ni — no)(nos — njle 


dE 


bn an$ — 3nÿ}né + (ni — nij(né — ni — €) | 
Les deux expressions que nous venons d'obtenir sont différentes: 
Cependant les conséquences qualitatives qui en découlent sont anas 
logues. L'anisotropie optique comprend des termes qui dépendent 
simultanément de l’anisotropie propre de la matière et de la forme 
de la molécuie. 
Ainsi, même si une macromolécule rigide ne possède pas une anis 
sotropie de structure, c’est-à-dire si n, — n2 1l n’en subsiste pas moins 
une anisotropie de forme dont nous devons tenir compte. En utilisant 


l'hypothèse de Sadron cette anisotropie de forme est donnée par la 
formule: 


e[n? — 1} 


(nf — 11e) — (245) 


L'hypothèse de Peterlin et Stuart conduit à la valeur : 


2 2 
e(ni — 7) 


7 3n+(ni— ni —e) 


. . . ’ . \ : + 

Dans ce qui suit nous examinerons en particulier le cas où l’ellip= 
soïde de révolution a un allongement infini, c’est-à-dire le cas du 

A #4 “ L =: “ + 
bâtonnet d épaisseur négligeable par rapport à sa longueur. Dans ces 
cas e est égal à 1/2 et les expressions de à deviennent respectivement” 
selon que l’on utilise la première hypothèse ou la deuxième : 


me pe jé ns 


à . ES mn! : à 
(ni — n2) \1 + 3 JE (ro — ni) 


 — = — 
ñQ — 1 2 2 Na — 1 É 
(+ 3 ) tnt ant — an) ET (08 = 19) N 
2, 2 2 2 2 2 À 
gi — nt — 73) + (nf — noir — n4) 
RE RS VIRE TEE PEN NP ORT e UE TN Û 
anni + an2 — 3nÿ) + (ni — nG){ni — nÿ) | 


Ea particulier on obtiendra 


| pour l’anisotropie de forme selon le 
premier mode de caleul : $ 


9 Le 
Ny — 1 £ 
5 ———1— 
Ni —2n9 —5 a È 
et selon le deuxième mode de calcul : - 4 
9 
NM —n9 
7 Sni+ni 
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CAS D’UNE GHAÎNE GAUSSIENNE. — Nous pourrons assimiler les chaî- 
nons successifs de la chaîne à des ellipsoïdes (fig. 2). Comme dans 
le cas précédent nous devrons tenir compte 
du champ de cavité, lorsque nous considé- 
rons le champ agissant effectivement sur les 
oscillateurs. Il s’introduira donc une aniso- 
tropie optique du chaînon qui pourra être 
due soit à sa structure soit au champ de 
cavité, ce dernier étant calculé en utilisant au 
choix l’une des hypothèses utilisées précédem- 
ment. De toute façon dans ce travail nous ne 
tenterons pas d'étudier expérimentalement 
l'anisotropie optique des chaînes gaussiennes 
en fonction des divers paramètres dont elle dépend, et nous essaierons 
simplement d'évaluer l’effet produit par son existence sur les lois de 
la diffusion de la lumière. 


Fig. 2. 


$ 


Formule générale. 


Supposons que la molécule soit formée de N résonateurs identi- 
ques possédant du point de vue optique la symétrie de révolution et 
caractérisés par leurs polarisabilités principales & et £, x étant la 
polarisabilité dans la direction de l’axe de révolution et £ celle dans 
une direction perpendiculaire à cette axe. 

Soit Oxys un trièdre de référence (fig. 3) orienté de façon que Oy 
soit la direction de propagation 
de la lumière incidente. Nous 
caractériserons la direction OZ, 
de l’axe de ‘révolution de l’élé- 
ment / de la molécule par l’an- 
gle n; qu’il fait avec O, et l’angle 
Y; de la projection de OZ; sur le: 
plan xOy avec Oy. Soit mainte- 
nantOS dans le plan xOy la direc- 
tion d'observation. Nous pose- 
rons : (08, Oy) = 0. 

Les résultats de Cabannes rela- 

Fig. 5. tifs aux petites molécules aniso- 
tropes s'appliquent au cas de la 
diffusion par le ji résonateur et l’on obtient à un facteur LEE 

a) pour la composante verticale de la vibration lumineuse di usée 
correspondant à un faisceau incident verticalement polarisé : 


.— Æ'a cos? n, + B sin? ”; au, 
j 7 1j : 
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E étant la grandeur du champ électrique de l’onde lumineuse inci=. 
dente, 
w étant la pulsation de l'onde lumineuse incidente, 
b) pour la composante horizontale de la vibration lumineuse diffu- 
sée correspondant à un faisceau incident verticalement polarisé : 4 


ri 


B;— E(a — Ê) sin n; cos "; sin (Ÿ; — be ; 


c) pour la composante horizontale de la vibration lumineuse 
diffusée correspondant à un faisceau horizontalement polarisé : | 


C;—=E[6 cos 0 + (æ— B) sin? n; sin Ÿ; sin (4; — be’, 


La vibration lumineuse diffusée par toute la molécule s’obtiendræ 
en faisant la somme des vibrations dues à chaque résonateur en 
tenant compte de leur phase à;. | ÿ 

Or, le calcul classique de la différence de phase s'applique ici en 
prenant comme origine des phases, la phase de la vibration diffusées 
par l’origine. On a donc : è 


avec : 


X étant la longueur d'onde de la lumière utilisée dans la solu* 
tion : 
> + — / 
$ — S: — 9 
Ex di + 
So : vecteur unitaire de la direction d'incidence, 


> 

S’ : vecteur unitaire de la direction d’observation, 
=> 

r; : vecteur joignant l’origine au ji" résonateur. 
Par suite nous aurons : 


: + 
A S}E(c cost y,;+ 8 sin° 4,jetlt—#s : rs) 
Ë > 

B— Y5_,E(a — p) sin nj cos n; sin (4, — Bjeilwt—Æs.r;) 

x N . . . ÿ Ra ; 

C= XLE[R cos 0 + (a —F) sin? n; sin Ÿ; sin (ÿ, — 6}]e(v—*s: ri), 
Finalement l'intensité pour une position de la molécule s'obtient e 


cherchant le carré du module de ces expressions, c’est-à-dire en mul | 
tipliant par la quantité complexe conjuguée ce qui conduit à : 

: e >> >) 
L=EY Yi (x cos? n; + B sin? nj)(x cos? n, + B sin? mJerrr- ou 
In = EYE (a — 6} sin n; cos n; sin (b; — 8) sin w cos "y : 


sin (db, — DELA 
‘ 
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Le — FE? DE cos 0 + (x — 6) sin? n; sin 4, sin (4; —0)] 


Te Fr . SU 
[B cos 0 + (x — B) sin? n, sin d, sin (di — 0)jeirs-(r;—r, 


Les trois composantes V,, H, et H, seront alors obtenues en faisant 
la moyenne des Ts précédentes sur toutes les orientations 
possibles des molécules, c’est-à-dire pour toutes les valeurs possibles 

Bde »; et d.. 

Pour poursuivre le calcul, nous sommes obligés de considérer 
séparément les deux cas, celui du bâtonnet et celui de la chaîne car 
les hypothèses sur les orientations relatives des différents éléments 
“sont tout à fait différentes. 


Cas du bâtonnet [21]. 


» En supposant que les axes des ellipsoïdes de polarisabilité de ces 
différents éléments sont tous dirigés suivant l'axe du bâtonnet on 
voit que : 


en appelant n et Ÿ les angles qui repèrent la direction de l'axe du 
_bâtonnet. 
. + 


. De la même ficon la quantités. re (r, — r;) s'exprimera facilement en 
“fonction de n, 4, 8 et des abscisses r; et r, des éléments } et / sur l'axe 
- du bâtonnet : 


$ “2.0 ; 1 6 
& 2 sin=(r;— 7) Sin # Sin (y—;). 


Les formules générales donnent donc dans ce cas particulier : 


* [] 
2ik(r;—rr) sin n sin (+ sin — 
AV, — Eœ cos? n + Ê sin? 22e = £ 


La 


x 6 
k sin — 


aik(r;—ri) sin n sin | 4—- 
MI, — E%{a—$)? sin? n cos? n sin? (}— PIE ji ) ‘ 


* 


H, —EE cos Ü+(x—f)sin*n sin d sin (4 —6)}? 


22° 


Or il est possible en utilisant un procédé classique dans ce cas de 


aik(r;—ri) sin n sin (+ =) sin — 


sd 
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remplacer par une simple sommation les doubles sommes du 
deuxième membre de ces équations, c’est-à-dire d'écrire : 


() ] 
2ik|r;—ri)sinasin (+ . sin pe 


) ( 
L 2ikr) Sin nsin (+ 7) sin 4 
= (NSSpDie 


ip 
AVEC Tj— Ti pe 


Enfin en admettant que toutes les’orientations des bâtonnets sont. 
également probables et que le nombre des résonateurs est infini, on 
obtient les intégrales : 


ete ) 8 

E? r [7 À atkr sin rn sin (4 — 2) sin — 

Ver JT te cos n + 5 sin? me as 
(L— r) sin ndtdnadr 


Hit lan Cotes | à 2ikr sinnsin (4—;)sin | 
H, = |, f dE (a—B)?sin?rcos?nsin?(L—6)e 27 
(L— r) sin rd4drdr 
Ha 7 : : à 
Hg [2 [7 (#8 cos 8 + (a — 8) sin? n sin Ÿ sin (y —8)p 


aikr PA nsin (+ 2) | 
e 3 . 
(L—r) sin n drdndy. 


Nous conduirons maintenant le calcul séparément sur chaque 
composante : 


Cazcuz DE V,. — Nous calculerons tout d’abord l'intégrale sur ÿ 
que nous écrirons après avoir posé : K—»2krsinn sin” : 
2 
3T , Ô 


“Ur iK sin Ra de 
sf ; on (+ pe f “ EE Ede—aJ(K)[N(E)] —2rI(K) 


ue S 7 
2 2 


en utilisant la propriété classique des fonction de Bessel 291% 


{D fie 


(ser 

a sin?» 6d0 
L 1 EN, . 
(e+3)r() 


On a alors en faisant abstraction du facteur constant : 


L T D 
Vr = J 4k E? (a cos? + £ sin?) #L—r)u( 2er sin Lsin n) sin ndrdn. 
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On peut ordonner l'intégrale sur n par rapport aux puissances de 
cos n ce qui conduit à 3 intégrales qui s'expriment au moyen des. 
fonctions de Bessel en utilisant la formule (11) dans laquelle on donne 
à y les valeurs 3/2, 1/2 et — 1/2 : 


ta 


(£) svt $ 


EU g avt 
QD) RUE No. Ji sin 0) sin Ô cos 6d0. 


On obtient donc : 


V— (Les 


5 


Na) 5(C) + 48(a— PE és à (C) 


2— —1/2 
+8 1) (C)]L— ar 
2 
avec C—2kr sin ; : 
Or ces trois fonctions de Bessel d'ordre demi-entier peuvent 
s’écrire sous forme de fonctions trigonométriques de la variable ce 


qui conduit à écrire : 
Mr: (LP ruse PS 
+ 6B(x — e[(& — 1) ane se cos c]]cL — r)dr: 


Il ne nous reste plus qu’à intégrer maintenant sur r de O à L. 
Nous prendrons comme variable C en posant : 


sin C cos C ne 


æ—=kL sin d/2—2r sin 0/2. 


Tous les différents termes s'intègrent aisément par partie. Il ne 
2 Sin U 32 
dv que nous désigne- 


reste qu'une partie non intégrable “fe 
rons par la notation habituelle Si(2x). An en divisant par 


(=) — 0% (x représentant la polarisabilité moyenne) afin de faire 


a—$ 
apparaître la quantité D 25 qui caractérise l’anisotropie on 


obtient : S 
cos2æÆ Sin 2æ 


—(1—0fiee Ce on 2x? # NE — 14227] 
Lu 


| , 278 psin 2 cos 27 sin LR COS 2 en) 
DAES Ë 8x ER PL A 2x? 3x? æ 


la constante K étant égale a SEE? 926" ; 
y étant le nombre de molécules par centimètre cube. 


CON T 


Lol 


CaLcuLz D 
Le intégratio 


Le premier 
TJ (K). Le d 


et en utilisant une-autre propriété classique des fonctions 


Bessel [23]. 
(ID) 


On obtient pour H l'expression : 4 


H,—E 4 — 


—— 


st 
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6 H,. — Le calcul de H, se conduit de la même façon 
an sur Ÿ conduit à l’ Eee suivante : 

3m , 0 | 

_pjeix sin (y 9/2) 74 — 21—cosaf4—0) ir sin(4=(/2)408) 

< T0 2 2 | 

—2+ | 


2 
terme de l'intégrale calculée précédemment est égal à“ 
euxième peut s’écrire après transformations : 


+r = 

I ==. 

2 f cos? # cos fe ’K C0 Pgo 

de 


ig COS 
e 


LQ=T [7 


cos node. 


gyt fo: f*sin? a cos? n[J(K)—J:(K)cos0(L—r)sin ndrdn 


Les différents termes de l'intégrale en x s’intègrent facilement, 


grâce à la 
mule (IF) et 


propriété des fonctions de Bessel rappelée dans la for-ÿ 
l’on obtient finalement : Î 


Hy__ à? ( cos 2x sin 2T ce 
RE 27? " 4x EP 
3 sin 2x7 cos 2æ sin 2æT cos 2æ —_ 
4 L 8x 4x" A 4x 7 2 “: Si À 
cos 8 p5 sin 2x 5 cos 2x sin 2 cos 2æ Si(2æ) | 
Co En M 
4) Cazcuz 5e H,. — Le calcul de H, se fait de manière analogue et 
on obtient : $ 
LÉ 
H (à 2 2 2 Ÿ 
5 — [ _ cos? 6 + Ca ÈS sin? æ Fi 
ne Cr + co eatree A sin 2æ Së _ 
1 a der ent À - 
: sin 27 cos #4, sin 27 cos 2x Si(2xæ 
+ É (cote LE te Rs — 
5sin2æ B5cos2æ | sin2æ cosax 8 S 
% cos sû E= RAR, POSE ETC i(2æ) 
SC de As f Ps a . . 1 
4: 4 sin 2æ© cos 2æ 2 Sil2x) 
4 Fes ô 4x3 x am x % 
278 p35sin2æ 35co-27 5sin2æ , cos2x + Stær| 4 
+ EE Me. À 
64 24 12%: 12T 24? + 4 
L 


Remarquons que la constante K a la même valeur pour les trois. 
composantes étudiées ce qui permet de comparer les intensités relati-. 
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ves des trois composantes. D'ailleurs si l’on veut avoir la valeur abso- 
= 4 e LA » [2 Q - 
lue de l’intensité diffusée on peut faire le calcul comme dans le cas 
des particules isotropes et on obtient : 


dn \2 
ie ( Te) 
de, 


K=K IN 
les notations étant celles utilisées dans le premier chapitre. A titre de 
véribication on peut retrouver par ces formules des résultats déjà 
connus. C’est ainsi qu’en faisant à — 0 on retrouve la formule établie 
par Debye relative aux bâtonnets isotropes. D'autre part, si on fait 
tendre L vers o, on retrouve les formules établies par Cabannes rela- 
tives aux petites molécules anisotropes, formules que nous avons 

“rappelées dans le premier chapitre. 

De même pour 6—0o, comme les phénomènes d'’interférence ne 
jouent plus, on retrouve également les mêmes résultats que dans le 

“cas des petites molécules anisotropes. 


Discussion DES RÉSULTATS. — Pour mettre en évidence l'intérêt de 
ces calculs, nous allons montrer graphiquement, car les formules 
“obtenues sont trop lourdes pour être maniées aisément, les écarts 
entre la diffusion des bâtonnets anisotropes et celle des bâtonnets iso- 
tropes et les caractéristiques particulières de cette diffusion. 
Détermination de P-'(6). — On sait qu’en général on caractérise la 
diffusion de la lumière par un bâtonnet isotrope en traçant la courbe 
16 
1+ cost 6 
en abscisse ks°o?, p étant le rayon de giration du bâtonnet, on peut 
“tracer la courbe donnant P—t(5) toujours normalisée à l’unité pour 
-0—o, quelle que soit la longueur du bâtonnet celle-ci n'intervenant 
- que par p?. Nous avons tracé les mêmes courbes dans le cas des bâton- 
"nets anisotropes et ceci pour différentes valeurs de l’anisotropie : 
— 0,5; — 0,2; 0; +o,5; + 1(fig. 4), la courbe à — o étant celle 
relative au bâtonnet isotrope. 
On voit que dans ce cas la pente à l’origine n’est plus 1/3 comme 
dans le cas des particules isotropes mais est donnée par 
l'expression : 


ar: à ges 
représentant ( ) soit V,'en fonction de sin?=. Si l’on porte 


Y 


I 35 — 280 + 20ù° 
21 5 +46 


n 


_ On peut donc, si on a affaire à des bâtonnets fortement anisotro- 
pes, commettre une erreur importante. En effet, la pente à l’origine 
peut varier de 1/7 dans le cas où à = 1 à 3/7 dans le cas où Ô——0,5. 
L'erreur maxima relative sera donc de plus de 55 p. 100 dans le cas 
_le plus défavorable. 
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0 [ £ 3 4 5 6 7 8 
Fig. 4. 


Etude de la dissymétrie. — On utilise souvent aussi le rapport 


il 


{) . Ê . : : - 
mg qui, une fois admis le fait que nous avons une solution de bâton- 
T— 


nets identiques permet de déterminer leur longueur. 


145 6=-0,5 
1135 
5=-0,2 
FA) 
6=0 
2 
15 
5=0,5 
6=1 
L/X 
TETE 0,5 1 


Fige 5. 
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C'est ainsi que Doty [15] a tracé la courbe pour des bâtonnets 
isotropes en fonction de leur longueur. , 

S1 on refait le même calcul dans le cas des bâtonnets anisotropes 
en utilisant pour |, la quantité V, + 2H, + H, tirée des formules pré- 
cédentes, on obtient les courbes tracées sur la figure 5 et relatives à 
différentes valeurs de l’anisotropie, la-courbe relative à à — 0 étant 
celle obtenue dans le cas du bâtonnet isotrope. 

On voit tout de suite sur cette figure que la détermination de la 

“taille des bâtonnets à partir du rapport de dissymétrie faite sans tenir 
compte de l’anisotropie peut conduire à des résultats fortement 
erronés. 

Remarquons d'autre part, que les valeurs-limites du rapport de dis- 
symétrie quand la dimension du bâtonnet devient très grande, 
varient sensiblement avec l’anisotropie. Alors que pour un bâtonnet 
isotrope la limite de = est de 2,41, pour des bâtonnets anisotropes 

“ont l’anisotropie est de 1 ; + 0,5 ; — 0,2 et — 0,5 les limites respec- 

tives sont de : 1,075; 1,38 ; 3,05; 3,36. Ce résultat a des conséquences 
assez importantes : il peut arriver que l’on obtienne un rapport de 
dissymétrie expérimental supérieur à 2,41 incompatible avec la théo- 
rie des bâtonnets isotropes, même en tenant compte de la polydisper- 
“sité. En fait, nous voyons qu’une valeur inférieure à 3,36 est compati- 
ble avec le modèle du bâtonnet si l’on tient compte de son 
anisotropie. 

Etude de H,. — Pour un bâtonnet isotrope la composante H, est 

“nulle quel que soit 8. Il n’en est plus de même en présence d'une 
anisotropie et H, est propor- Hy 

.tionnel à à. Nous avons donc 82 

tracé sur la figure 6 les courbes 


_ donnant È en fonction desin : 0,250 
pour différentes valeurs du 


rapport Se La forme de ces 190 


courbes ne dépendant que de 0,050 


- la grandeur L du bâtonnet il 0 05 1 SinÛ 
sera possible en principe de 2 
 lesutiliser pour cette détermi- Fig. 6. 

nation. 


_ Etude de H,. — Enfin la composante H, qui dans le cas du bâton- 
net isotrope se met sous la forme : 


HE NcoSn0 


a une expression plus compliquée dans le cas présent. Elle est évi- 
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demment égale à V, pour Ô — o mais la relation simple valable pour 
les petites molécules anisotropes : 


H, = V, cos? 8 + H, sin? 4 | 


n'est pas vérifiée. 
Nous avons représenté sur les figures 7, 8 et 9 les courbes donnant 


: m6 à tire Re 
H, en fonction de sin - pour les valeurs de l’auisotropie égales respec-. 


tivement à : —0,5; o et + 0,5 et pour 3 longueurs différentes du 
bâtonnet. On voit que l’on peut en tirer des renSeignements utiles 
sur l’anisotropie et la grandeur du bâtonnet. En effet, alors que pour 


a 


. Ë T s ! 
ô — 0, H, est évidemment toujours nul pour 0 —;,0n voit que pour 


une anisotropie à £ o, H, ne s’annule jamais mais présente un mini- 
mum pour un angle 6, différent de go°. Si à est positif, cet angle est 
inférieur à go° et en est d'autant plus éloigné que le bâtonnet est plus 
long. 1 
Au contraire pour à négatif, il est supérieur à got et est d'autant” 
plus grand que le bâtonnet est plus long. Par suite connaissant à, la. 
détermination de ce minimum permettrait de mesurer la longueur 
du bâtonnet. 


Cas des chaînes de Gauss (‘. 


d 
| 
$ 
DÉMONSTRATION DES FORMULES. — Nous définirons suivant les conven- 
tions habituelles une chaîne de Gauss comme une chaîne ayantun 
nombre très grand N de chaînons, tous de même longueur et 
bout à bout de façon que l'orientation de l’un de ces chaïnons soit 
indépendante de celle d’un autre pris arbitrairement et en particulier 
de ses deux voisins. 1 
«et $ seront les polarisabilités des chainons que nous suppose- 
rons fous identiques. En décomposant les doubles sommes des équa- 
tions précédentes, on obtient de façon tout à fait générale : : 
| 


! 3 2 RERUXE - 
Vi= EDS (a cos? ny + 8 sin® my){a cos m + B sin? met. 02 
TÆl 
+ ET; (œ cos? n; + £ sin? n,)? | 
JA 
PT LE SP TE ST ES 


H,— EX) (a — PB) sin n;cos n; sin (4, — 6) sin y cos vw à | 
L: 


5 > > + 

Sin (4; —0)e'*s-(5 70 ET (a — 8)? sin? n; cos? n, sin? (0 
1 / . , » Li . 1 
(*) Une partie de ce calcul a été faite en collaboration avec M. C. Wip-. 


pler que nous tenons à remercier pour l’aide qu’il nous a fournie dans ce ” 
travail, 


; 
à 
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4 Fig. 8. 
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pt, ls 
ré, er 


$ 


ni 
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2VN N 92 2 Rire) 
H;—1#»,,2,p6c0s" der 


ser SEE 2 RO AL 2 ba Me RS he LE 


>> > 
+ EY,28(« — B) cos 8 sin? n; sin db; sin (4; — 0)ef#s-0;—7"1 


———  —— 
+ HDI CEE B)?sin?n;sin Y;sin(d;—86) sin? ", sin Y,sin (4, —6) 

> > 

eirr. (r; Ste 

Le signe valeur moyenne indique que nous avons à prendre les 
moyennes de ces expressions pour toutes les orientations et les confi: 
gurations de la chaîne. 

Le calcul de la moyenne relative aux orientations est extrêmement 
simple ; en effet on voit que les deux ou trois termes qui figurent 
dans chaque somme sont indépendants du fait de l'indépendance 
des orientations des segments 7 et / et de l'indépendance de la direc- 
tion JL par rapport aux orientations des segments jet /. On peut done 
<crire : 


V, ES 3, (a cos? n+8sin? ne #15" EN(acos? n+ sin? n)2. 
JA! 
HR — ©)? sin n; cos n; sin (L; — 6) sin », cos w 
PE | 
sin (dl: — beir- C7 — ri + EN(a — 6)? sin? n; cos? n; sin? (L, — 5) 


HF cos y 7; er. Pr) + 2E?6(x — &) cos 0 pe 


Dre 1 sin? "j sin dj sin (Ÿ; — pers Tr) 
2 PNR 


+ Ex — D) DAS PTE n;){sin d sin (4 — bye. ts 5) 


Or le calcul des moyennes des lignes trigonométriques à une puis=. 


sance quelconque, quand toutes les orientations sont Ésuemees pro- 
bables est classique. £ 
De même un calcul classique et facile montre que : ÿ 
er. F7) 2 sin Æsr; . 

’ Ê ksrjr à 

<e qui permet d'écrire : 1 


3 est x Sin ksrjr ha 8f? 
VS) DUO RENE (Sie #0) 
JAI 
D'autre part : 
VY vw sin hsrjt sin sin Asrj 
AI sr; THE Au Te 


Al ksrjr 
7 


2 
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La double somme a déjà été calculée au cours de la démonstration 
relative aux chaînes isotropes. 
On obtient donc : 


Lag\2 ., 2N° 
Vo (RÉ) Et fer + 1]+ À (a — BYNE 
87T° R° 


V É = —— 
n° “ SUR 


sin? 6/2. 

Comme cette formule a été obtenue en utilisant une distribution de 
Gauss pour la distance entre 2 chaînons, laquelle n’est valable qu'à 
Papproximation où N est infiniment grand, nous devons, au même 
degré d'approximation négliger le terme N devant la tenue en N° et 
il reste : 


æ-92f\3., at. 
V= (5) E? + Le Vi + v]. 
Le calcul de H, est extrêmement simple. En faisant les différentes 
moyennes le premier terme disparaît et on obtient immédiatement : 


HE pre. 


Le calcul de H, est analogue à celui de V, et donne : 


H; — (5) er cos? fe 1 +o] + À (a — P)*EN cos? 8 
+ N( 


E 2 


— R\2 . 
) E? sin? 6. 

15 

On pourrait être tenté pour les mêmés raisons que celles données 


dans le cas de la composante V, de ne conserver que le terme en N°. 
Mais une telle approximation ne serait pas toujours valable, En effet 


lorsque l'angle 6 tend vers = le facteur cos? 0 tend vers o et par suite 
j 


nous devons conserver le 3° terme. Le 2° terme doit de toute façon 
étre éliminé puisque d’une part, il est proportionnel à N négligeable 
devant N°et qu’il contient d’autre part, cos? 0 en facteur et par suite 


. T 
lend vers o si 0 — =. 
. Finalement nous écrirons : 
a—26\2.., 2N° Nia— 8}... . 
= (=) E? cos? (rs [e"—1 +0] + Re TU E? sin? 8. 
De cette expression nous déduisons, en rappelant que le 2° terme 


re, Ta T , ; 
ie doit être utilisé que pour 8 voisin de, la formule : 


4 H, = V, cos? 0 + H, sin? 0 
Ann. de Phys., 12e Série, t. 40 (Mai-Juin 1955). 28 
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valable pour les petites molécules anisotropes, reste valable pour les 
chaînes de Gauss anisotropes. | 


INTERPRÉTATION DES FORMULES OBTENUES DANS LE CAS DES CHAÎNES. — 
Il est possible de mettre les formules que nous venons d'établir sous 
une forme plus facile à interpréter. Remarquons tout d’abord que | 
nous avons calculé l'intensité diffusée par une macromolécule. Si 
nous voulons avoir l'intensité diffusée par 1 cm? de solution nous 
devons multiplier l’intensité trouvée par »nombre de macromolécules, 
par centimètre cube. En rétablissant les facteurs constants que nous, 
avions laissés de côté pour simplifier l'écriture : 


s 4rÈ s /dn\? 2 + ” | 
V,=l x Mens (#) AE —1 +0) # 
LL] { 
Gr? ‘3 3 M Sa ue 
Helen (te) 5x0 | 
Nohg \ / 4 
Ar? nON\T TI E : ROME 
Hi= lo cri (a) [5 (e F— 1 +) cos 8+-xsin |. 


J, étant l'intensité du faisceau incident, 

No le nombre d’Avogadro, è 
X la longueur d’onde dans le vide de la lumière utilisée, { 
M la masse moléculaire des macromolécules, L 
c la concentration en grammes/centimètre cube, Î 
ñn l'indice du solvant, 


dn TEA PET S : < 
Re la variation d'indice de la solution avec la concentration, 


à l’anisotropie de l'élément statistique. 
Nous voyons tout de suite que les composantes V, et H, ne présen 
tent pas d'intérêt particulier. En effet leurs expressions sont identi 
ques à celles obtenues dans le cas des chaînes de Gauss isotopes sau 


T 
pour 0 —>. 


Par contre, l'expression de la composante H, nous fournit un résull 


tat particulièrement simple. En effet, le quotient © de la masse molé 


culaire de la macromolécule par le nombre N d'éléments statistiques” 
représente la masse de l'élément statistique et est donc dés e E 
du degré de polymérisation de la macromolécule considérée pour 
une variété chimique bien déterminée. Il en est de même de à qu 
représente l’anisotropie de l'élément statistique. Par suite la grandeu 
de la composante H, pour une espèce de polymère définie est indé 


pendante du degré de polymérisation. Il est donc relativement facile 
de vérifier expérimentalement une telle loi. 7 

D'autre part, on voit sur les formules précédentes que, à angle nul, 
c'est-à-dire quand on peut négliger les effets d'interférence la solu- 


LA 


. ie 
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tion se comporte exactement comme une solution de petites molécules 
rigides ayant pour anisotropie À définie par l'égalité : 


0? 


=: 


A? 


Ces résultats nous conduisent aux remarques suivantes : 

1) ILest évident que le découpage d'une chaîne est assez arbitraire 
et qu'il est possible de le réaliser de plusieurs façons différentes. 

Les résultats obtenus sont cependant indépendants de ce décou- 
page car un raisonnement simple basé sur les résultats de Péter- 
lin [48] montre que si l'on peut admettre que les polarisations des 
éléments statistiques sont indépendantes ce qui semble naturel vu 
les grandes distances entre les chaînons, la quantité & ne dépend pas 
‘du découpage et est invariable quand on change la taille des éléments 
statistiques. 

2) Ces formules ne sont valables que si l’on peut considérer la 
Chaîne comme une chaîne de Gauss; s'il n’en est pas ainsi parce que 
Na chaîne est trop courte ou trop rigide, l’anisotropie peuts’exprimer 
par exemple par la formule due à Benoit{[3] : 


< & 1+p 1 — al 

Nr 24,90 / 

DE [re ip TPE pp 

en supposant que la chaîne est une chaîne aliphatique à rotation, 
libre et que les axes de révolution des ellipsoïdes de polarisabilité 
Sont dirigées suivant la direction des chaînons et en posant : 


* ÿ, anisotropie du monomère compte tenu de l'influence des mono- 
mères VOISINS, 
… à anisotropie de la chaîne, 
 n' nombre de monomères engagés dans la chaîne, 
: 3cos’6— 1 ; 4 
» p=—, —, 0 étant le supplément de l'angle de valence. 


‘4 


4 


Cette formule quand »’ est grand, redonne la formule de Péterlin 
et fournit de plus en première approximation un moyen de calculer 
l’anisotropie du chaînon statistique. 


\ 


« 


CHAPITRE III 


; 
DESCRIPTION DE l’APPAREIL 

L'appareil avec lequel nous avons fait nos mesures s'inspire de: 
celui décrit par Zimm [53]. La source lumineuse S est une lampe à 
vapeur de mercure fonctionnant sous pression (Philips SP 500) refroi- 
h . 


tr 


. sites. En utilisant comme liquide baignant la cellule du benzène, nous 
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die par ua courant d’eau (Fig. 10). Il faut choisir un compromis entres] 
l'intensité lumineuse maxima et le parallélisme du faisceau. C est, 
pourquoi nous avons simplement placé sur le faisceau incident unes 
lentille L, d'environ 8 cm de distance focale, la source etant situèen 
dans le plan focal de la lentille et deux diaphragmes D, et D, rec, 
tangulaires l'un situé après la lentille et l’autre juste avant l'entrée 
du faisceau dans la cuve extérieure E en forme d'erlenmeyer. 


PM 


Fig. 10. 


“ 


L’inchinaison maxima des rayons extrêmes par rapport au rayon 
moyen est déterminée par la dimension des diaphragmes. Dans le” 
plan horizontal cet angle est de 55’ et comme l'angle 8 entre la diree- 
tion du faisceau incident et la direction du faisceau diffusé est situé 
dans un plan horizontal, c’est cet angle de 33° qui caractérisera 
l'erreur maxima commise sur 6, Daus le plan vertical cet angle est 
de 6° ce qui entraine dans les cas les plus défavorables, c'est-à-dire 
pour 8 maximum ou minimum soit 140° vu 4o°, uue erreur sur @ 
inférieure à 30’. La cellule à diffusion proprement dite C est consti- 
tuée par une sphère de verre soufflé d'environ 3 cm de diamètre. 
Nous avons choisi la forme sphérique car c'était celle qui permet 
d'obtenir la surface de révolution la plus régulière évidemmen 
indispensable pour les mesures précises de distribution angulaire de 
l'intensité diffusée. D'autre part, la paroi de verre soufflé étant ass 
mince (environ 1/10 mm) la déformation du faisceau due à la réfra 
tion lors de la traversée de la paroi était considérablement réduite: 
Sur un grand nombre de sphères nous avons écarté celles qui prè: 
sentaient des irrégularités telles que des rayures ou des bulles, n 
conservant que celles qui ne présentaient pas de défauts apparents. 

La cellule à diffusion est placée à l'intérieur d'une cuve en forme 
d'erlenmeyÿer remplie de liquide afin de limiter les réflexions pa 
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réduirons ces réflexions au minimum puisque l'indice du benzène 
est assez voisin de celui du verre. De plus ce liquide a l’avantage de 
ne pas permettre des développements de microorganismes comme 
dans le cas de l’eau, ce qui donnerait un trouble très gênant. Néan- 
moins malgré ces précautions, il se produit toujours nes réflexions 
lors du passage du faisceau de la paroi de verre à l’intérieur de la 
cellule qui contient la solution: C’est pourquoi nous avons choisi 
comme cuve extérieure un erlenmeyer, afin que le faisceau réfléchi 
sur les parois de la cuve ne soit pas confondu avec le faisceau inci- 
dent, ce qui occasionnerait une erreur systématique dans les mesures. 
Celle-ci peut d’ailleurs, à la rigueur, être calculée | 32]. 

Pour mesurer l'intensité de la lumière diffusée nous avons eu 
recours à une cellule à multiplicateur d'électrons PM fixée sur un 
bras mobile autour d’un axe vertical passant par le centre de la 
cellule à diffusion. La position du bras est repérée par un index se 
déplaçant sur un cercle gradué situé dans un plan horizontal. Nous 

sformons l’image du centre de la cellule à diffusion sur la plage sen- 
-sible du photomultiplicateur à l'aide d’une lentille L, (l’image et 
l’objet étant dans les plans principaux). D’autre part, il est essentiel 
“de bien limiter le volume diffusant de la solution tel qu’il est vu par 
la cellule à multiplicateur d'électrons, et cela de manière à éviter les 
erreurs dues aux réflexions parasites surtout aux petits angles. C’est 
ce que nous avons réalisé à l’aide de deux diaphragmes rectangu- 
laires D; et D, identiques à ceux placés sur le faisceau incident. La 
cellule à multiplicateur d'électrons utilisée est une cellule RCA du 
“type 1 P 28. Nous l’avons sélectionnée parmi un certain nombre à 
“cause de son faible courant d’obscurité (0,5 X 10° ampère) et sur- 
‘tout de son faible bruit de fond (0,5 X 10—*° ampère). La cellule à 
-multiplicateur est alimentée sous 1 000 volts, la différence de poten- 
tiel entre les dynodes successives étant de 100 volts. Il est évidem- 
ment nécessaire que cette alimentation soit très stable. Nous avons 
essayé successivement des piles, le secteur avec stabilisateur, puis 
Mes accumulateurs. Dans le premier cas, la stabilité à un moment 
. donné est bonne mais les piles se déchargent rapidement, ce qui fait 
ue la méthode est coûteuse et peu commode. Dans le deuxième cas, 
la stabilité bien que bonne n'était pas suffisante, c’est finalement la 
“dernière solution qui nous a donné les meilleurs résultats et que 
nous avons adoptée dans la plus grande partie de notre travail. 

Pour mesurer le courant de réponse de la cellule à multiplicateur 
d'électrons, nous avons utilisé selon l'intensité des courants à 
mesurer soit un galvanomètre A. O. I. P., dont la sensibilité maxima 

est de 10—° ampère par millimètre de déviation, soit un galvanomètre 
de Kipp dont la sensibilité maxima était de 107"! ampère pour un 
déplacement de 1 mm par mètre de distance. Nous avons monté sur 


. 


| 
+ 
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ce galvanomètre /, shunts qui nous permettaient de diminuer la sen- | 


sibilité dans un rapport connu. : | 

Les mesures devant être faites pour une longueur d'onde bien 
déterminée nous avons utilisé un filtre qui ne laissait passer que less 
longueurs d'onde voisines du bleu du spectre du mercure soit 
4 360 À. L'étude de ce filtre au monochromateur montre qu'il laisse 
passer également un peu le rouge du mercure ; mais ceci ne présente 


pas d’inconvénient puisque le photo-multiplicateur n’est pratiques | 


-ment pas sensible dans cette région du spectre. 

Les mesures ont été effectuées pour des angles compris entre 40° et: 
14o°. Pour des angles plus petits ou plus grands, les réflexions para= 
sites risquent de devenir excessives. A l'intérieur de ces limites, 
nous corrigeons l'erreur en retranchant l'intensité lumineuse diffusée” 
par le solvant de l'intensité lumineuse diffusée par la solution. Nous, 


annulons ainsi la fraction de l’intensité due aux réflexions parasites” 


dans la mesure où elle est la même dans les deux cas, ce qu'il est 


légitime d'admettre puisque l'indice du solvant et celui de la solu- 
tion — qui est très diluée — sont extrêmement voisins. 1 


Une condition nécessaire pour avoir des mesures précises de diffu- 
sion de la lumière est d’avoir une source très stable ou de pouvoir 
tenir compte de ses variations éventuelles. Nous avons renoncé à 


alimenter la lampe SP 500 avec une tension stabilisée. Nous nous 


sommes en effet aperçus que les variations de l'intensité de la lampes 
n'étaient pas directement liées aux variations du secteur. Elles sem 


blent plutôt provenir des fluctuations de l’arc et notamment de sa. 


EM FI 
position. $ 


Nous avons opéré de la manière suivante : comme il faut retran 
cher entre elles les intensités diffusées respectivement par le sol= 
-vant et par la solution, nous avons fait nos mesures avec deux cellules” 
-à diffusion identiques (Nous avons vérifié en particulier que les deux 
cellules donnaient la même distribution angulaire de l'intensité 
‘diffusée avec une erreur inférieure à 1 p. 100 si on les remplit du 
même liquide). La cellule contenant le solvant sert à deux usages! 
“distincts : d’une part, à mesurer l'intensité diffusée par le solvant 
“ainsi Que nous l'avons dit ci-dessus, d'autre part, à suivre les varia- 
tions éventuelles de l'intensité lumineuse fournie par la lampe. C'est» 
à cette dernière fin que nous permutions fréquemment au cours des 
mesures, la cellule à diffusion contenant la solution avec celle conte 
nant le solvant et ceci pour toutes les différentes concentrations de la 
solution. Nous devons noter de plus qu’en général les fluctuations de” 
l’intensité lumineuse fournie par la lampe, sont relativement faibles” 


(inférieures à 1 p. 100) si les deux conditions suivantes sont réa- 
lisées : 


ÉTUDE DE LA DIFFUSION DE LA LUMIÈRE L17 


1° Utiliser une lampe ayant déjà fonctionné pendant plusieurs 
Jours, et qui cependant ne soit pas trop vieille (quartz opacifié). 

2° Ne commencer les mesures qu'après une demi-heure de fonc- 
tionnement de la lampe. 


Avec ces précauticns, nous avons obtenu des résultats bien repro- 
ductibles. 


Pour faire la détermination des différentes composantes V,, H, 
et H, de la lumière diffusée, nous avons placé un polaroïde P, sur le 
faisceau incident et un autre P, sur le faisceau diffusé, disposés de 
manière à obtenir chacune de ces composantes du champ lumineux. 
Nous avons vérifié que la sensibilité de la cellule à multiplicateur 
d'électrons est indépendante de la position du plan de polarisation 
du faisceau lumineux qu’elle reçoit, et cela pour des intensités lumi- 
neuses comparables à celles que nous avons utilisées. 


Nous nous sommes inquiétés également dans chaque cas de savoir : 


S'il n'y avait pas de trace de fluorescence, en employant la méthode 
préconisée par Cabannes [7], c'est-à-dire en plaçant un filtre succes- 
sivement sur le faisceau primaire et sur le faisceau secondaire, 


—_ Enfin, il est bien connu que l’un des points les plus délicats dans 
les mesures de diffusion de la lumière est l’élimination de la diffusion 


par les poussières se trouvant au sein de la solution. Divers procédés 


ont été utilisés. Ainsi pour les solvants organiques la distillation 
répétée, ou des filtrations sur des filtres de verre fritté G; et G;, suffit 
généralement à donner des liquides bien dépoussiérés. Par contre 
les mêmes procédés appliqués à l’eau ne donnent absolument pas 
satisfaction. Pour les solutions aqueuses il est nécessaire de recourir 
à la centrifugation. Nous avons utilisé une ultracentrifugeuse Phywe 
“ont nous faisions tourner le rotor à une vitesse de 20 000 tours/min 
environ, ce qui donnait une accélération égale à 18 000 fois celle de 
la pesanteur. La centrifugation durait une heure. Dans tous les cas 
{centrifugation ou filtration), il est nécessaire de rincer au minimum 
trois ou quatre fois les pipettes et la cellule de mesure avec les solu- 
tions dépoussiérées. Après centrifugation nous ne prélevions environ 
que les deux tiers supérieurs du tube de centrifugation, et ceci avec 
de très grandes précautions afin de ne pas créer de courants de convec- 
tion dans la solution ce qui aurait poureffet de remettre les poussières 
‘en suspension au sein du liquide. 


- Pour contrôler le dépoussiérage des solutions, on les place sur le 
trajet du faisceau lumineux d’une lampe à arc et on les observe sous 
de petits angles. Cette méthode permet de distinguer les poussières 
en suspension qui apparaissent comme de petits points brillants au 
sein du liquide. 


\ 
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CHAPITRE IV 
MESURES 
Cas du bâtonnet anisotrope. 


Le virus de la mosaïque du tabac. 


Nous avons d’abord cherché à vérifier si les résultats théoriques 
obtenus dans le cas du bâtonnet anisotrope permettaient d'interpréter. 
les diagrammes de distribution angulaire de l'intensité lumineuse 
diffusée observée dans certains cas bien déterminés. Dans ce but, nous 
nous sommes adressés au virus de la mosaïque du tabac dont l’assi- 
milation à un bâtonnet semble justifiée d’après les photographies“ 
obtenues par microscopie électronique. | 

L'échantillon dont nous nous sommes servis (!) a été étudié par 
_ Donnet [14] au microscope électronique. Il contenait des bâtonnets 


dont la longueur moyenne en nombre est égale à 2 150 + 200 À. 

D’autre part, ces solutions de virus présentent de la biréfringences 
d'écoulement et de la biréfringence électrique ; on peut donc admettre” 
que ces bâtonnets présentent une anisotropie sans nous préoccuper 
pour l'instant de savoir s’il s’agit d’une anisotropie de structure ous 
d’une anisotropie de forme. 1 

Nous avons utilisé [22] des solutions dont les concentrations étaient 
respectivement de 5, 4, 3,2 et 1 mg par 100 cm?. Ces solutions étaient” 
faites dans un tampon aqueux de bicarbonate de sodium 0,1 molaire 
afin d'éviter une dégradation trop rapide. Nous avons constaté que” 
la répartition angulaire de l’intensité des trois composantes V,, H, et 
H, ne variait pas de manière sensible en fonction de la concentration 
dans l'intervalle que nous avons considéré. Nous pouvions donc légi- 
timement admettre que les interactions étaient très faibles dans ce. 
domaine de concentration et nous nous sommes attachés à interpréter 
les résultats obtenus pour la concentration 1 mg/100 emÿ. Les valeurs « 
expérimentales des intensités mesurées, exprimées avec une unité” 
arbitraire, figurent dans le tableau I. Il faut signaler que les valeurs 
mesurées ont été multipliées par sin 8 pour tenir compte de la varia-. 
tion de volume diffusant. 


(1) Cet échantillon nous a été fourni parle Professeur M. G. Schramm: 


du Max-Planck Institut de Tübingen, auquel nous tenons à exprimer ici 
nos remerciements. 
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TABLEAU I 
| 
MR 2e 40 45 bo 60 70 90 | 110 | 120 | 130 | 135 | 140 
Ho . . .| 13,4] 12,4) 11,6| 10,2! 9,7| 0,6! 8,3| 7,4| 7,8 7, SONT 
Hn . . .| 163 | 64,3] 93,5| 66,3] 18,4| 9,21 25,8| 55,8| 8 87 |85,5 
Vo . . .| 275 | 240 | 240 | 244 | 218 | 184 169 | 161 | 156 | 14r | 125 


Il s’agit maintenant de déterminer un couple de valeurs de L et à 
qui permette de retrouver dans le cadre de la théorie, que nous 
venons de rappeler les valeurs expérimentales obtenues. 

En principe, il suffirait de déterminer la longueur L par l’étude de 
bla répartition angulaire de l'intensité de la composante H, qui est 
“indépendante de l'anisotropie à. Mais cette méthode présente deux 

inconvénients : 

19 L'intensité de cette composante étant très faible, il est difficile 
de l'obtenir avec une grande précision. 

20 La variation de la répartition angulaire de cette composante en 
fonction de la longueur du bâtoannet n’est pas très considérable, ce 
qui fait que la méthode est assez peu sensible. C’est pourquoi nous 

“avons préféré employer le procédé suivant : 


DÉTERMINATION DE L’ANISOTROPIE. — Nous utiliserons la remarque 
Suivante : les facteurs de dépolarisation dépendent évidemment de la 
taille des particules, mais lorsque l’angle 6 est nul, il n’y a plus 
d’interférence entre les ondes lumineuses émises par les différents 
résonateurs d’un bâtonnet et par suite les facteurs de dépolarisation 
sont identiques à ceux que l’on obtient dans le cas des petites parti- 
_cules anisotropes. En particulier, on retrouve le résultat classique sui- 


_vant pour o, soit : 


Are 30? 
PV EE 


Il nous faut donc déterminer la valeur de p, pour 6 égal à zéro. 
Pour cela nous aurons recours à une extrapolation analogue à celle 
de Zimm |53|. L 

Nous traçons les courbes représentatives de + et x 


en fonction de 


sin? 2. . Ces courbes pour les valeurs faibles de 8 sont sensiblement 


linéaires et ilest donc aisé d’obtenir les valeurs extrapolées de V, 
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et H,, pour 9 égal à zéro (fig. 11) (Sur la figure les unités employées” 
pour V,et H, sont différentes pour la RNA TT 


Fig. 11. 1 


Les courbes de la figure fournissent la valeur de p, à angle nul. 
Soit : By C0 


En utilisant la relation : 


5 + A 
on obtient : ”, 0*=2 0,092 
D'où : Ô — — 0,3 


En réalité il y avait une incertitude sur le signe de l’anisotropie, | 
mais elle a été levée en se rappelant que la biréfringence d'écoule-# 
ment montre que la polarisabilité des particules est plus grande dans 4 
la direction de leur axe que dans la direction perpendiculaire. Ceci À 
nous conduit donc à attribuer un signe positif à ô. | 


DÉTERMINATION DE L. — Ayant déterminé à il est possible de tracer 
le réseau des courbes théoriques représentant l'intensité de la com-… 


 posante V, en fonction de sin © pour d — + 0,3 et pour différentes 


0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 


Fig. 12, — Courbe représentant la fonction V, 
pour d = + 0,3 et L/\ — 0,7 
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val L FC l 
leurs du rapports. On cherchera alors la courbe qui est la plus 


proche des points expérimentaux. 

_ Ke tätonrements nous avons trouvé que pour à — 0,3 et 
fx AE la courbe calculée coïncidait au mieux avec les résultats 

“d'expérience (fig. 12). 


D'où : Den 
1,33 


2 )001A. 

| ETupe pe LA cowposanre H,. — Nous n'avons pas utilisé la compo- 
sante H, pour déterminer les valeurs de L et à. Mais il était intéres- 
sant de voir si la répartition angulaire correspondanteétait en accord 
avec les valeursthéoriques calculées à partir des valeurs de L et de à 


Hh 
20 


| que nous venons de déterminer. Le calcul des valeurs théoriques 
: de H, est facile à faire puisque pour 0 égal à zéro on à H;,— V;. 
, Connaissant la valeur extrapolée de V, et la répartition angulaire 
théorique de H, qu’il est possible de calculer à partir de la formule 

_ générale, on détermine donc la courbe théorique représentant H, en 


> fonction de sin (courbe en trait plein sur la fig. 13). Sur la même 
2 


figure nous avons également représenté, d'une part, les valeurs expé- 


rimentales, d’autre part, en pointillé la courbe théorique que l'on 
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aurait obtenue en supposant le bâtonnet isotrope. Il en ressort que La 
courbe relative au bâtonnet anisotrope donne une meilleure représens 
tation du phénomène que celle relative en bâtonnet isotrope. 


Ordre de grandeur des erreurs commises. 


Il est assez délicat de chiffrer l’ordre de grandeur des erreurs 
expérimentales qui peuvent être commises dans les déterminations 
ci-dessus. Une des sources les plus importantes d'erreur est sans 
aucun doute la présence de poussières au sein des solutions en dépit 
des précautions que nous avons prises. Le seul critère qui semble” 
pouvoir donner une évaluation de cette erreur est la reproductibilités 


des mesures, quand on recommence les expériences avec une mêmes 


solution-mère qui a été centrifugée plusieurs fois successivement. On 
obtient des variations qui ne dépassent pas dans les cas les plus 
défavorables 2 p. 100. | | 

IL est également possible de soupçonner que la polarisation dus 
faisceau donnée par le polaroïde n'est pas absolument complète ce qui 
aurait pour conséquence lors de la détermination de H, de laisser 
passer une partie de la composante V,. Cependant si un tel phéno- 


mène est susceptible de se produire, il n’est pas assez important pour 


introduire des erreurs par trop importantes dans le cas considéré. En 
effet, lors de mesures d’anisotropie effectuées sur des polymères en 
chaîne, nous avons pu déterminer des rapports de dépolarisation qui 
ne dépassaient pas 0,5 p. 100. Dans le cas du virus de la mosaïque 
du tabac, le rapport de dépolarisation atteignait 5 p. 100. Donc si 
nous admettons, hypothèse la plus défavorable possible, que dans les 
cas des polymères en chaîne la dépolarisation observée était entière- 
ment due à l'imperfection du polaroïde, l’erreur relative sur le rap-" 


port de dépolarisation dans le cas du virus serait de 10 p. 100. Par 


suite, l'erreur sur à serait de 5 p. 100 au grand maximum. 


Une autre source d'erreur réside dans la détermination de l'angle 0. 
Mais celle-ci, ainsi que nous l’avons vu, ne dépasse pas 1°et comme 


les courbes de répartition ne présentent pas dans les cas que nous 
avons considérés de maximum abrupt, cette erreur n’a pas une grande 
importance. 


Il peut aussi se produire parfois inopinément une brusque varia- 
tion de l'intensité de la lampe qu’on n'aurait pas le temps de suivre. 


avec la cellule de référence. Mais comme chaque mesure est recom- 


mencée plusieurs fois une telle variation est facile à déceler. 


Enfin, il y a aussi une légère erreur qui provient du fait que les | 


deux cellules à diffusion, celle contenant le soluté et celle tontenant 
le solvant, ne sont pas parfaitement identiques. Cependant cette 
erreur ainsi que nous l'avons vu est inférieure à 1 p. 100. 
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ERREUR sur Ô. — Elle provient de l'erreur que nous commettons en 


Me 522 À e 1 I ; 
faisant l’extrapolation sur— et —. La composante H, étant beaucoup 


Vo H° 
plus faible que la composante V,, il s'ensuit que c’est sur la première 
que l'erreur est la plus importante. Si nous admettons une erreur de 
1 p. 100 sur V, et une erreur de 5 p. 100 sur H,, l'erreur sur p, donc 
sur à sera de 6 p. 100, et l'erreur sur à de 3 p. 100. Nous aurons 


ROnC 0,29 << Ô < 0,31. 


Erreur sur L. — Elle provient surtout du fait que nous devons 
choisir la courbe de répartition théorique qui rend le mieux compte 
des résultats expérimentaux obtenus et qu'il y a toujours une certaine 


è : L : , 
latitude dans le choix du rapport:;. Cependant on peut dire qu'en 


RARE L 
traçant les courbes théoriques correspondantes, que le rapports est 


compris entre 0,65 et 0,79, ce qui fait qu’on obtient pour L : 


2 


2 100 À << L £ 2 500 À. 


Discussion des résultats. 


Nous venons de déterminer un couple de valeurs de la longueur L 
et de l’anisotropie qui permet de relier de façon satisfaisante les 
valeurs théoriques et les valeurs expérimentales de l'intensité de la 
lumière diffusée en fonction de l’angle 6. La valeur de L ainsi obte- 
nue est tout à fait correcte car elle coïncide aux erreurs d’expérience 
près avec les valeurs déduites des mesures au microscope électroni- 
que. Nous devons d’ailleurs noter que la longueur déterminée à 
l’aide du microscope électronique est une longueur moyenne en 
nombre, alors que par diffusion de la lumière nous comparons des 
résultats expérimentaux obtenus sur un échantillon présentant une 
certaine polydispersité avec les courbes théoriques déterminées en 
supposant un modèle monodispersé. La coïncidence ne peut donc 
être parfaite, et n’a lieu que pour une partie de la courbe. Il en 
résulte donc une certaine erreur. 


Maintenant, il nous reste à essayer d'interpréter la valeur de l’ani- 
sotropie en la comparant aux résultats que l’on peut déduire des 
mesures de biréfringence d'écoulement. Lauffer [28] a montré que la 
matière constituant les particules de virus de la mosaïque du tabac, 
étaient de structure isotrope. L’anisotropie observée serait donc due 
uniquement à la forme de la particule. Si d'autre part, on ‘applique 
la théorie quasi statique de la lumière de Lord Rayleigh que nous 
avons rappelée précédemment il est possible de déterminer l’aniso- 
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tropie apparente de la particule connaissant son indice ainsi que) 
celui du solvant, et en supposant, ce qui est légitime, son allonge- 
ment infini. Si n, est l’indice du solvant on aura pour | anisotropie : 


ni + 79 


CHERS" 
ni +570 


\ 


À partir de la valeur donnée par Lauffer, on obtient : à — + 0,07. 
valeur nettement différente de la valeur obtenue par diffusion de la 
lumière qui est à — + 0,3. Il y a donc là un désaccord assez grand 


que l’on pourrait essayer d’expliquer par les raisons suivantes : L 


a) La théorie de Péterlin et Stuart n’est valable en toute rigueur» 
que si le champ électrique rayonné par la particule peut être assimilé 
à celui d’un dipôle électrique, approximation qui n’est légitime que 
si les dimensions de la particule ne dépassent pas le dixième de la 


Le L N 
longueur d'onde. Or, ici nous avons un rapport =— 0,7. Il est donc” 
LS 


possible que cette théorie ne s'applique plus et qu’une théorie plus . 
rigoureuse de la biréfringence conduise à une valeur de à plus com- 
patible avec les résultats obtenus par diffusion de la lumière. $ 


b) Il est également possible que la théorie que nous avons dévelop * 
pée et essayée de vérifier parces mesures ne soit plus applicable dans * 
ce cas. En effet, l'hypothèse fondamentale qui à permis le calcul con- 1 
siste à admettre que l'indice des bâtonnets est voisin de celui du sol- à 
vant. Or, si l’on admet la valeur de l'indice donnée par Lauffer, on » 
obtient un indice relatif de la particule par rapport à celui du sol- » 
vant de 1,18. Cependant, à notre avis cette considération ne devrait * 
pas avoir de conséquente très sensible sur l'allure générale du phé- 
nomène. En effet, s’il semble qu'une différence assez considérable 
entre l'indice du solvant et celui de la particule puisse perturber 
dans une certaine mesure l’onde lumineuse incidente lorsqu'elle 
arrive sur une particule de forme sphérique, il paraît naturel d’ad- ! 


mettre que cet effet sera beaucoup plus limité dans le cas d’une par- 
ticule très allongée comme c’est le cas ici. 


v 


s 


c) Enfin bien que nous ayons fait nos mesures aux concentrations 
les plus faibles compatibles avec une précision suffisante, il est pos- 
sible que les effets d'interaction ne soient pas tout à fait négligeables 

et aient pu introduire une certaine erreur 
devrait pas être considérable car, par ailleurs les expériences d'effet 
Kerr [2], par exemple mettent en évidence dans le domaine de concen- . 
tration, où nous avons travaillé, un comportement de ces solutions : 
au point de vue optique tout à fait normal. 


. Pourtant cette erreur ne 


ner se ES ur SE TR + 


[ol 
[SA 
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Cas des chaînes anisotropes. 


Etude d'échantillons de nitrocellulose. 


Nous avons cherché à voir siles formules établies pour les chaînes 
anisotropes étaient susceptibles de vérification expérimentale. En 
général, les facteurs de dépolarisation sont très faibles pour les 
macromolécules en chaîne, telles que les polymères vinyliques. C’est 
Pourquoi nous nous sommes adressés à des échantillons de nitrocel- 
lulose, pour lesquels les facteurs de dépolarisation sont relativement 
plus élevés. 
= Comme nous avons vu que la répartition angulaire de l'intensité 
de la composante V, n’était pas perturbée par l’anisotropie de la 
“Chaîne, nous nous sommes attachés spécialement à l'étude de l’in- 
tensité de la composante H,. La grandeur de cette dernière étant 
beaucoup plus faible que l'intensité mesurée lorsque le faiseau inci- 
dent n’est pas polarisé et que le faisceau diffusé ne traverse pas d’ana- 
lyseur, il s'ensuit que l'erreur relative que l’on risque de commettre 
en la mesurant est plus importante. C’est pourquoi nous avons pré- 
féré ne pas utiliser des polaroïdes. Nous avons donc eu recours à 
l'appareil de mesure de diffusion de la lumière récemment construit 
au laboratoire par MM. Wippler [51] et Scheibling. La faible section 
du faisceau incident et du faisceau diffusé de cet appareil permet 
l'utilisation de glazebrooks, qui présentent par rapport aux films 
-polaroïdes l’avantage de ne laisser passer qu’une fraction infime de 
lumière non polarisée. 

* Le nitrocellulose (1) a été préparé par action du mélange NO;H.P:0; 
‘sur du coton n'ayant pas subi de traitement préalable. Le fraction- 
nement a été conduit sur des solutions diluées dans l’acétone et pré- 
cipitées par l’eau. L’échantillon primitif a été soumis à un double 


fractionnement selon la méthode ci-après : du produit brut initial il: 


a été retiré 5 fractions et chacune d'elles était à nouveau fractionnée 
“en 3 ou 4 fractions. 

Des 5 fractions primitives nous avons utilisé la 3° dont on a retiré 
les 4 fractions désignées par les notations la, Ib, Illc, Hd. 

Nous avons tout d’abord déterminé les masses moléculaires de ces 
échantillons par la méthode classique. L'extrapolation de l'intensité 
diffusée 1(9) pour 0 — 0 à concentration nulle nous fournit directe- 
ment les masses moléculaires lorsqu'on connaît la valeur du coeffi- 


(:) Les échantillons ont été fournis par M. Schwander à qui nous tenons 
à présenter ici nos remerciements. 
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cient ce . Ce dernier a été déterminé avec un réfractomètre et a pour 
ac 


valeur © — 0,115 quel quesoitle degré de polymérisation. Cette valeur 
C 


est supérieure à celle obtenue par Badger [11] et Blaker qui trouvent» 


selon la teneur en azote des échantillons des valeurs comprises entre 
0,693 et 0,102. D'autre part, Holtzer [20], Benoit et Doty trouvent 
0,105. Le solvant utilisé était de l’acétone bidistillé. 

Nous avons ainsi obtenu pour les 4 fractions IIla, 1116, Ilc et 
IlId les masses moléculaires suivantes : 450000, 335 000, 210 000 
et 110000. Or, Holtzer [20], Benoit et Doty ont montré en se basant 
sur des considérations théoriques [4] que l’on pouvait légitimement 
considérer les chaînes de nitrocellulose comme gaussiennes pour des 
masses moléculaires supérieures à 100 000. Nous pouvons donc con- 
sidérer que les 4 fractions, à l'exception peut-être de la dernière sont 


des chaînes de ‘Gauss et leur appliquer les considérations théoriques » 


du 2€ chapitre. 
D'autre part, les masses moléculaires de ces fractions s'étendent 


dans un domaine assez grand (elles varient dans le rapport de 1 à 4) 


-ce qui permet de se rendre compte avec précision si la composante H, 
dépend ou ne dépend pas de la masse moléculaire, ce qui montrera 
si l'expérience s’accorde avec les prévisions théoriques. 


Nous avons fait nos mesures uniquement, à qgo° puisque nous » 


savons d’après les résultats théoriques antérieurs que la compo- 
sante H, est indépendante de l’angle 8. En fait nous avons mesuré la 
‘composante H, qui pour 0 — go° est sensiblement double de H,. 

Nous avons fait nos mesures à 4 concentrations 0,8 g, 0,4 g, 0,2 g 
et 0,1 g dans 100 cm°. Le tableau II donne pour la concentration 
0,8 p. 100 les valeurs de V, et H,. 


TagLeau Il 


PAGUION M OUT ITla 1116 Ille Hd 
Nc CASINOS ET 1 199 830 460 345 
Hx MUR PC 14,4 13,8 12,8 1950 


Toutes les intensités sont exprimées en une unité arbitraire la 
même dans tous les cas. Le tableau montre que tandis que l'intensité 
de la composante V, dépend de la masse moléculaire et varie dans le 
même sens que cette dernière, l’intensité de la composante H, est 


indépendante, aux erreurs d'expérience, de la masse moléculaire de 
la fraction utilisée. 
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Nous obtenons des résultats semblables pour les 3 autres concen- 

. Le LD 0 . 4 
trations; mais afin d’écarter les effets possibles des interactions 
entre molécules, nous avons tracé la courbe en fonction de c de 


e ‘ . è 
5 à pouvoir calculer la valeur de cette quantité à concentration 
nulle. 


La figure 1} montre que les points expérimentaux ne sont pas 
parfaitement alignés surtout pour les concentrations faibles. Ceci 


Fig. 14. 


“tient au fait que l'intensité de la composante H, étant beaucoup plus 
- faible que celle de la composante V, les erreurs relatives sont plus 
- importantes. On peut toutefois remarquer que les différentes droites 
» que l'on pourrait tracer pour faire l'extrapolation à concentration 
nulle sont pratiquement confondues en une droite unique dont le 
point d’intersection avec l’axe des ordonnées permet de déterminer la 
: grandeur de H, indépendamment de la masse moléculaire. Le faitque 
* toutes les droites ont même pente est à rapprocher du fait que le 


tt. de 


2e coefficient du viriel qui représente la pente de la droite = en fonc- 
L 


tion de c dépend peu de la masse moléculaire lorsque celle-ci varie 

» dans le domaine des masses que nous avons étudié. 

Remarquons enfin qu’en vérifiant la constance de la composante H 
en fonction de la masse moléculaire, on montre par là même que le 

rapport de dépolarisation 5, est inversement proportionnel au nom- 
bre d'éléments statistiques de la chaîne. 

Les expériences précédentes confirment donc les calculs théoriques 
de la 2° partie qui montraient que pour des fractions de masse molé- 
culaire différente d'un même polymère la composante H, est indé-. 

pendante de la masse moléculaire du produit. 


À Ann. de Phys., 12e Série, t. 10 (Mai-Juin 1955). 29 
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Cas d’une particule inconnue. H 

Expérience sur un échantillon d’acide thymonucléique. ' 


Après avoir étudié le virus de la mosaïque du tabac et des frac- 
tions de nitrocellulose, nous avons fait des mesures sur un échan-« 
tillon d’acide thymonucléique. On sait que la structure des acides 
thymonucléiques a fait l’objet de nombreux travaux. C'est ainsi que 
récemment Watson {50 | et Crick [10] ont adopté le modèle en double # 
hélice à la suite d’une étude de la diffraction par les rayons X. Cette 
méthode ne permet pas de décider si l’axe de l’hélice est parfaitement 
rectiligne ou s’il est plus ou moins courbé. Selon le cas la molécule 
pourrait être assimilée en première approximation, soit à un bâton- 
net, soit à une chaîne flexible. Il semble cependant que dans l'esprit 
de ces auteurs l’hélice présente une assez grande rigidité et que par « 
suite la représentation par un bâtonnet soit la mieux adoptée. 

Par contre, certains auteurs adoptent pour l'acide thymonucléique « 
la forme dela pelote statistique, comme par exemple Reichmann [42}, « 
Rice, Thomas et Doty. Cependant même ces auteurs montrent que ce 
modèle ne convient pas parfaitement pour l'interprétation des diffé- 
rents résultats obtenus. 

Enfin, à la suite: de certaines études [52] [24] effectuées sur diffé- 
rents échantillons d'acide thymonucléique, il ressort d’une part, que 
la structure des échantillons varie avec le mode de préparation, * 
d'autre part, que pour un même échantillon les résultats ne sont pas # 
toujours bien reproductibles. C'est pourquoi le modèle proposé ne “ 
prétend aucunement donner la solution générale du problème de la 
forme de cette macromolécule. : : 100 

L'échantillon que nous avons étudié avait été préparé au labora- * 
toire du Professeur Signer (!) [46] [47]. Il est désigné par le sym- 
bole S VIII. Les mesures ont été faites dans des solutions aqueuses è 
à pH neutre et en milieu NaCl molaire. Les concentrations utilisées Û 
étaient comprises entre 10 mg et 4 mg dans 100 cm°. Nous avons 
mesuré l'intensité des trois composantes H,, V, et H, pour des angles ? 
compris entre 4o° et 14o°. La répartition angulaire des intensités à 
ainsi obtenues était aux erreurs expérimentales, près indépendante 
de la concentration dans le domaine considéré ce qui semble indiquer À 
qu'il n’y avait pas d'effet d'interaction. Nous nous sommes attachés à À 
faire les mesures les plus précises à la concentration la plus faible, 1 
| 


(1) Nous tenons à présenter ici nos remerciements au Professeur Signer 
qui nous a fait parvenir ces échantillons. 
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est-à-dire l mg/100 cm°. Nous donnons dans le tableau III les 
‘5 exprimées en une unité arbitraire pour cette concen- 
ation. : l 


ù Tagceau III 


Pour trouver le couple de valeurs de L et à qui satisfasse les don- 
ées expérimentales ainsi établies, nous procédons de la même 
anière que pour le virus de la mosaïque du tabac. 

5o 25 
EN EE 


V: Fr, en fonction 


-DÉTERMINATION DE à. — Nous traçons les courbes 


Ê (] 
| sin? 54 (Gg. 19). 


Fig. 15. 


Les unités employées pour la mesure de V, et H, sont différentes 

fn de pouvoir porter les deux courbes sur un même graphique. 

(ous voyons que les points expérimentaux sont bien alignés ce qui 

met d'extrapoler à l’angle nul et de déterminer ainsi le facteur de 

polarisation, indépendamment des interférences intramoléculaires. 
trouve tout calcul fait : 


I 
far 
Ce facteur 9, est lié à l'anisotropie par la formule : 
Ko 
USE 
Déterminons ë? : 
8? — 0,023 
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D'où : 
= 0,1). 


Pour déterminer le signe correct de à nous utilisons toujours les 
expériences de biréfringence d'écoulement. Dans le cas de l'acide 
thymonucléique on observe une biréfringence négative, c’est-à-dire 
que la polarisabilité des macromolécules est plus grande dans 44 
direction de leur axe que dans la direction perpendiculaire. Par suit 
nous adoptons le signe négatif pour à soit à — — 0,15. 


DÉTERMINATION DE L. — Pour obtenir la valeur de la longueur LE! 
en admettant toujours que la molécule d’acide thymonucléique soil 
assimilable à un bâtonnet, nous traçons le réseau des courbes théori: 


ques V,= f(sin >) correspondant aux équations établies dans de 
premier chapitre en prenant pour à la valeur — 0,15 et ceci pou 
différentes valeurs du rapport LE 7 

PP + 


Ww 


1,6 L/X= 0,625 
6 =-0,15 


0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1 


Fig. 16. à 


Sur la figure 16 nous avons représenté la courbe théorique, V, € 
; PPT PATES ; Are | 
fonction de sin — qui se rapproche le plus des points expérimentaux 


Hlle correspond à L/\ — 0,625. Le modèle proposé n’est donc pas ê 
contradiction avec l'expérience et cette étude permet de calcule 
pour L la valeur : | 
d'A 4560 X 0,625 

1,99 
S1 l'on s’en tient au modèle de Crick et Watson, on obtient pou 


la masse moléculaire correspondant à cette longueur une valet 
de 4co00o, alors que la masse déterminée en utilisant la diffusio 


L-2 
000 A 
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le la lumière est der 1 500 000. Cependant, il est possible que cette 
différence provienne d’une certaine flexibilité de la molécule. De 
plus, 1l est nécessaire de faire la même remarque que pour le virus 
de la mosaïque da tabac en ce qui concerne la polydispersité. D'autre 
part, en utilisant l'effet Kerr sur un échantillon préparé également 
par Schwander, Benoit [2] a trouvé que la longueur des particules 
issimilées à des bâtonnets, se groupait autour de deux valeurs : 
2700 À et 3800 À. Enfin, Reichmann [42], Bunce et Doty ont. 
trouvé, sur un autre échantillon en admettant que la molécule se 
présente sous forme de pelote, un écart quadratique moyen dans le 


cas de solutions à pH neutre, d’une valeur de 2 000 A. 


ETUDE DE LA COMPOSANTE H:. — Nous avons cherché à voir si les 
résultats donnés par l’étude de la composante H, de la lumière 


H \ 


TE 


diffusée était compatible avec le modèle proposé. Nous avons ainsi 
d’une part, déterminé a priort la valeur de H, à partir des valeurs 
de V,, L et pour un certain nombre d’angles et confronte la courbe 
théorique ainsi obtenue avec les valeurs expérimentales (Gg. Ie 
Nous avons aussi sur le graphique en traits interrompus la courbe 
que l’on obtiendrait en supposant le bâtonnet isotrope. Cette à 
s’écarte franchement des points expérimentaux ce qui montre que 
l'introduction de l’anisotropie par la méthode que nous avons utili- 
sée permet de mieux rendre compte de l'expérience. Cépesdait 
l’influence de l’anisotropie sur la répartition angulaire de la com- 


État tm 
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— posante H, n'étant pas considérable, les résultats ci-dessus ne nous 
permettent pas de nous PrAHAREeE d’une manière péremptoire el 
faveur du modèle proposé, 


Remarquons d’ailleurs que la valeur expérimentale du rapport 


conduirait, en admettant orbite Ô — — 0,15 que nous avon 


adoptée, à une valeur du rapport + égale à 0,5, donc à une valeur 


de L de l’ordre de 1 600 À, alors que l'étude de V, nous conduisait à 


une valeur de 2000 A. Il semble donc que les résultats expérimen: 
taux ne coïncident pas parfaitement avec les courbes théoriques, et. 

2 ilest possible qu’une amélioration du modèle tenant compte de la: 
flexibilité de la molécule, permette de rendre DT exactement des 
résultats expérimentaux. 


CONCLUSION 


y a 


1 


Dans ce travail nous avons cherché à mettre en évidence l’effet de 
l’anisotropie optique des particules sur la diffusion de la lumière Pa 
les solutions de macromolécules, 

En effet, jusqu'ici on considérait cet effet comme négligeable, 4 


qui constituait une approximation dont il était difficile d'évaluer l 
légitimité. 


Ê C'est pourquoi nous avons repris la théorie de la diffusion pal 

une solution de bâtonnets en supposant cette fois que les résonateurs 
be répartis sur un axe étaient anisotropes tout en possédant une symé= 
À trie de révolution autour de ‘celui-ci. Dans ces conditions, il est 
possible de faire le calcul complet de la répartition angulaire de 
l'intensité lumineuse quel que soit l'état de polarisation de la 
. lumière incidente. Les formules ainsi obtenues montrent que contrai- 
is rement à ce que l’on admettait, l’effet de l’anisotropie est loin d'être 

négligeable. Dans ce qui précède nous avons considéré que l’aniso- 
: tropie tient à deux facteurs, l’un pouvant provenir de l’anisotropié 


de la matière constituant la cations) l’autre de l’anisodiamétrie de 
cette dernière. 


"+ | Dans ces conditions la théorie classique selon laquelle on négli- 
geait l’anisotropie ne peut être applicable que dans les cas excep: 

| tivnnels où l’anisotropie de forme et l’anisotropie de structure se 

FE compensent. 

4 Nous avons pu vérifier ces conclusions sur un échantillon de viru: 


de la mosaïque du tabac en donnant avec précision les différente 
È grandeurs caractérisant les particules en solution. 
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Nous avons ensuite cherché à mettre en évidence l'effet de l’aniso- 
tropie des chaînons sur la lumière diffusée par des molécules en 
chaînes. En nous limitant au cas des chaînes de Gauss nous àvons 
pu faire le caicul complet: Ce calcul montre que l'intensité de la 

composante H, doit être indépendante du poids moléculaire, fait que 
nous avons pu vérifier sur des échantillons de nitrocellulose. Il 
. montre aussi que dans la plupart des cas on peut négliger cet effet 
dans l'étude des chaines de poids moléculaire élevé. 
- Enfin, nous avons fait une étude expérimentale d’un échantillon 
d'acide thymonucléique, étude qui montre que dans la limite des 
erreurs expérimentales, il est possible de rendre compte des résultats 
“par la théorie du bâtonnot ‘anisotrope, ce qui semble être un arguü- 
ment en faveur d’une structure de cet acide en forme de chaîne très 
. rigide. é 


(Travail du Centre d'Études de Physique macromoléculaire 
; Faculté des Sciences de Strasbourg). 


, 
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ÉTUDE EXPÉRIMENTALE 
DE LA CONDUCTIBILITÉ ÉLECTRIQUE 
DES DÉPOTS COMPLEXES 
MÉTAL-DIÉLECTRIQUE 
OBTENUS PAR ÉVAPORATION ( 


Par CHarzes FELDMAN 


INTRODUCTION 


L'étude des propriétés électriques de couches métalliques très 
minces obtenues sous vide présente un intérêt à la fois théorique et 
pratique. Au point de vue théorique ces couches constituent en elles- 
mêmes une catégorie de conducteurs, car elles ne manifestent ni les 
propriétés d’un métal massif, ni celles d’un isolant, on les considère 
parfois comme des semi-conducteurs dont elles présentent bon nom- 
bre de propriétés usuelles. Leur étude peut conduire à une meilleure 
connaissance du processus de la conduction électrique et des états 
d'énergie des pellicules métalliques ; elle peut en outre fournir des. 
renseignements sur l’absorption des gaz et les processus d’oxydation 
à la surface d’un métal. 

Au point de vue des applications pratiques, les films très minces. 
constituent de très bonnes résistances ohmiques de valeur élevée et 
sont déjà utilisés comme telles. De plus, étant des semi-conducteurs, 
ils pourraient servir d'éléments sensibles à la température de même 
que les thermistors usuels. 

Les films métalliques minces ont été étudiés par de nombreux 
chercheurs sous des conditions diverses d’épaisseur et de tempéra- 
ture et en utilisant divers. métaux et supports (1, 3, 4, 9, 27, 28, 29, 


(‘) Thèse présentée le 1er décembre 1952 à la Faculté des Sciences de 
l'Université de Paris, pour obtenir le titre de docteur de l’Université: 
(mention Sciences). 
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46, 47). De nombreuses théories ont été proposées pour expliquer? 
leurs propriétés (!) (20) (22). Ne 

Dans le présent travail nous avons ajouté à ces films métalliques ; 
minces un autre paramètre : la présence d’un diélectrique évaporé: 
Ce paramètre modifie, bien entendu, les caractéristiques de Ja couche ! 
métallique. Ceci nous a fourni un contrôle des théories existantes et, 
par surcroît, de nouvelles et diverses possibilités d utilisation de ces ! 
films. Il y a trois moyens possibles d’évaporer un métal et-un diélec-: 
trique sur le même support : 


1) évaporer le diélectrique d’abord, le métal ensuite ; 

2) les évaporer simultanément ; 

3) évaporer le métal d’abord, le diélectrique ensuite. 

Nous avons essayé ces trois méthodes et toutes trois modifient la 
résistance du film métallique de manière différente. Nous présentez 
rons ces résultats et les relierons aux théories existantes. | 


} 
CHAPITRE PREMIER 


CONSIDÉRATIONS EXPÉRIMENTALES 4 


Méthode expérimentale générale. 


Avant de décrire les détails de l’appareillage, nous préférons donner” 
un bref résumé de la méthode expérimentale adoptée dans ce travail 
Par manque de temps, nous n’avons uulisé que la préparation des“ 
couches sous une cloche en vide dynamique. On produit un vides 
compris entre 5.105 et 2.10 mm Hg dans une cloche de verre. Les! 
filaments d'évaporation sont alors chauffés (par courant alternatif), 
afin d'éliminer tous les oxydes, gaz et impuretés du filament, et. 
d'opérer le dégazage et la fusion préalables des substances à éva“ 
porer. Si celles-ci ne sont pas fondues d’abord, le processus de Péva-. 
poration est plus difficile à contrôler. Au cours de ce chauffage. 
préliminaire, on interpose un cache de mica entre filaments et 
supports, afin d'éviter toute contamination de ces supports. À 


Les supports plats en verre, pourvus d’électrodes de platine ser- 
vant à assurer le contact électrique, sont alors dégazés dans un four 
à 3500-4oo° C pendant 30 minutes. On les laisse ensuite refroidir 


(1) Pour bibliographie voir Mostovetch (33), Mostovetch et Vodar (34), 
Aron (2). 
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30 autres minutes. Ce dégazage élimine des supports les gaz adsorbés 
au moins en partie (voir Dushmann (14)), assurant ainsi une meil- 
leure adhérence des dépôts. 

L’évaporation elle-même dépend du type de substance — sel ou 
métal — que l’on évapore en premier lieu. Si c'est le sel que l’on 
évapore d'abord, un cache de mica placé à environ 1: mm au-dessous 
. des supports est agencé de telle sorte que le dépôt de sel ne couvre 
pas Les électrodes de platine. Le cache en mica protège aussi entière- 
» ment un ou deux supports contre le dépôt de sel. On écarte ensuite 

complètement le cache et on évapore le platine sur tous les supports. 
Cela fournit d'une part une ou deux résistances constituées de pla- 
tine seulement, ce qui permet d'observer directement la différence 
de résistance entre couches avec et sans dépôt de sel. Et d'autre part 


Couche de sel 


Couche mince 


de platine 


Electrode 


a de platine 


Couche mince 
de platine 


ouche de sel 


Electrode de 
platine évapore 


Electrode de 
(el platine déposé 
. chimiquement 


aie fi aff, | à 


QroNe 


» on est assuré, pour les dépôts avec sel, d'un bon contact électrique 
» entre les électrodes et le platine évaporé. C’est ce qu'illustre schéma- 
. tiquement la figure 1. 

. Si c'est maintenant le sel que l’on dépose par-dessus le métal, on 
- prend un cache différent, qui comporte des fentes de 2 mm de large 
. et plus longues que les supports. Ceci limite le dépôt métallique à 
» une bande étroite : cette méthode a été surtout réservée à l'étude de 
» l'oxydation ; dans les premières expériences on a également déposé 
- Le platine sur toute la largeur du support en utilisant un cache sans 


; 


che LR LE 
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fente. Le cache est alors placé de façon à protéger deux dépôts contre 
l'arrivée de sel et de permettre le recouvrement total des autres 
supports par le dépôt de sel. 

Quand l'évaporation est achevée, on abandonne les supports dans 
la cloche à vide pendant un certain temps afin qu'ils se refroidissent 
(le filament les échauffe légèrement). Puis on laisse entrer l'air len- 
tement dans la cloche et on en rétire les dépôts. On.les scelle ensuite 
chacun dans son enveloppe de verre, où l'on fait le vide sur un autre 
bâti. Quand on a atteint un vide meilleur que 10—° mm Hg on recuit 
les enveloppes pendant 2 heures à 100° C. Ce recuit a un double but: 
dégazer les enveloppes de verre, d’où un meilleur vide final, et 
vieillir les dépôts, d’où leur stabilisation. On scelle alors les enve- 
loppes eton les détache du système de pompage. 


. 


Système de pompage. 


Toutes les évaporations effectuées au cours de ces recherches ont 
été faites avec un appareillage à vide dynamique entièrement métal- 
lique, mis à part les pièges à air liquide, les cloches, les robinets, les 
voyants cathodiques et jauges à ionisation qui étaient en verre. Une 


pompe mécanique est reliée par l'intermédiaire de la réserve à vide 


à une pompe à diffusion de mercure à deux étages. Cette dernière 
pompe a un débit de 10 litres/seconde. Elle est branchée en série 
avec une pompe à diffusion d'huile débitant 300 litres-seconde. Un 


piège en verre à air liquide est inséré entre les deux pompes à diffu-« 


sion pour empêcher le mercure de diffuser dans la pompe à huile. { 


Un autre piège à air liquide (métallique) est placé entre la pompe à ® 
diffusion d’huile et la canalisation menant à la cloche. Celui-ci sert à 


empêcher la contamination des supports de dépôts par l’huile de la 
pompe à diffusion. 

Une cloche de verre, de 30 cm de diamètre, est appliquée sur une 
platine (en acier chromé) par l'intermédiaire d’un joint torique en 


caoutchouc. On mesure le vide à l’aide d’une jauge de Penning et 
d’une jauge à ionisation. 


Dispositif d’évaporation. 


La disposition des filaments d’évaporation est donnée figure 2. Deux 
filaments, l’un pour le platine, l’autre pour le sel, sont placés de 
chaque côté d’un cache de nickel (N). Ce cache sert à éviter que chaque 
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D Se part de l’autre. Ils sont tendus entre 
re réglables (C). 

Les supports de verre devant recevoir les dépôts sont disposés 
symétriquement, à une distance de 7 à 10 em au-dessus des filaments. 
Deux supports sont isolés de la masse de l'appareil par d’épaisses 
pièces de mica, afin de pouvoir en mesurer la résistance au cours de 
l'évaporation. Juste au-dessous des 7 supports, se trouve un cadre 
coulissant portant un cache de mica. Ce cadre coulisse horizonta- 
lement, en face des supports grâce à un pignon. Ce pignon est entraîné 


Fig. 2. — Vue générale du dispositif d'évaporation. 


par un câble flexible. L'autre extrémité du câble est connectée à un 
joint conique. L'utilisation du cadre coulissant, qui place le cache 
de mica sous les supports, a déjà été exposée dans la méthode expé- 
rimentale générale. 

Entre les filaments et le cadre coulissant se trouve un autre cache 
de mica M que l’on fait tourner par un joint conique afin de protéger 
les supports. 

Les supports sont surmontés d’un four semi-cylindrique constitué 
d’un fil de tungstène engainé dans un tube de quartz et recourbé 
d'un forme convenable (F de la fig. 2). Le tube de quartz évite toute 


hho CHARLES FELDMAN 

évaporation de tungstène sur les supports. La température du four à 

été étalonnée avec un thermocouple et contrôlée par la suite en mesu-, 
rant la résistance des supports de verre eux-mêmes ; en effet lorsque, 
les supports sont chauds, le verre devient conducteur et a une résis-. 
tance déterminée par une température donnée. 


Filaments d’évaporation. 


. L'évaporation du platine s’est toujours effectuée à partir d’un fil de 
tungstène de : mm de diamètre. Le fil de platine de 0,1 mm de dia- 
mètre est simplement enroulé autour du fil de tungstène. Le molyb- 
dène utilisé au cours de ces recherches était déposé par sublimation 

€ d'un petit enroulement de fil de molybdène de o,1 mm de diamètre. 
| L'évaporation du sel exigeait, elle, des filaments différents suivant 
la nature du sel: En général, chaque sel s’évapore un peu différem- 
de. ment. Les sels à bas points de fusion : KBr, CaF:, MgF, et ZnS étaient 
évaporés dans une corbeille faite de fil de tungstène de 0,5 mm. La” 
corbeille, conique, avait 5 mm de profondeur et 5 mm de diamètre 


supérieur. 
me. Il fallait chauffer très lentement avant fusion les sels hygroscopi- 
EN. ques tels que KBr et ZnS ; sans cette précaution le sel est projeté 
à hors de la corbeille. 


Il s'avéra que c'était d’un filament rectiligne de tungstène formé 
de deux brins entortillés, que Si0)}, s'évaporait le plus aisément. Le 
diamètre de chaque brin était 0,5 mm. Un fil double au lieu de fil. 
simple accroît la surface d’adhérence de SiO:. Si0, était malaxé avec 
de l’alcool, jusqu'à ce qu'il ait la consistance d’une pâte épaisse ; on 
en revêtait ensuite le filament à l’aide d'une baguette de verre. On 
préparait et évaporait SiO à partir d’un mélange finement broyé de Si 
et Si02 placé dans une corbeille de tungstène (23). On chauffait le 
mélange très lentement à une température inférieure au point de 
fusion de Si ou Si0,. Ainsi SiO s’évapore de la corbeille. | 

Avant utilisation, chaque sel était préalablement évaporé et on 
mesurait sa résistance ; tous les sels évaporés avaient une résistance 
supérieure à 10!° ohms. On élimina un sel comme, par exemple, la 
cryolithe qui accusa une résistance de 10° ohms due vraisemblable- 
ment à quelque impureté. 

Le courant de chauffage des filaments était fourni par un transforl 
mateur alimenté en 110 volts et donnant 13 volts au secondaire. Le 


+3 


Le 


TT Se Dee EAN AE 7 


AR 
À 
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4 primaire était commandé par un rhéotor. Le courant était mesuré et 
x maintenu constant au cours de toute évaporation. Il fallait un cou- 
f rant atteignant 70 ampères pour évaporer SiO:, tandis que 20 suffi- 
fe saient pour CaF:. 

fe} P 

4 

Ne. 

D, 
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Les supports. 


. Tous les dépôts ont été formés sur des supports plats de verre 1. 
moly », de 20 mm de long, 5 mm de large et 1 mm d'épaisseur. Un fil 
le « dilver » de 0,5 mm de diamètre était soudé aux extrémités des 
pports de verre. Ces extrémités étaient recouvertes chimiquement 
platine à partir d’une solution déposée avec un petit pinceau et 
auffée au four jusqu’à ce que la réduction fasse apparaître du pla- 


C'aS 


Fig. 3. — Supports et enveloppes. 


brillant. On déposait de la même façon une solution à base - 
rgentau point où le revêtement de platine touchele fil de « dilver », 
n d'assurer le contact et de consolider la jonction. La résistance de 
ntact est négligeable vis-à-vis de celle du film métallique évaporé. 
a figure 3 représente un support type. 


Mesure de la résistance. 


L 
u cours de l’évaporation, la résistance était mesurée avec un 
ohmmètre du commerce, ce qui permettait un contrôle facile de 


D 


aporation. On évaporait le métal à débit constant jusqu'à concur- 
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rence de la valeur désirée. Mais pour les autres mesures, on utilisai 
un pont de Wheatstone avec électromètre de Lindemann comme indi 
cateur de zéro. Pour un potentiel de 20 volts appliqué à chaque pla 
teau, une déviation de l'aiguille de 1: mm correspond à un voltage di 
0,02 appliqué à l'aiguille. 

Les résistances étalons consistent en résistances bobinées di 
10,2 X 105,2 X 10° et 10° ohms. Les étalons de 2 X 107 et 10° ohm: 
étaient enfermés dans un cylindre métallique à double paroi électri 
quement blindé. De l'amiante placée entre les parois maintenait un! 
température uniforme et supprimait les variations rapides de l: 
température pendant les mesures. Comme résistances étalons supé 
rieures à 10% ohms, on a pris deux résistances de platine évaporé bie 
vieillies ayant-les valeurs 4,06 X 10° et 2,60 X 10‘° ohms; ces deu: 
résistances étaient vieilles de cinq ans et très stables et à la tempéral 
ture ordinaire, on n'a pas pu déceler pour ces résistances d’écart à Ml 
loi d'Ohm. L’erreur de mesure était d'environ + 0,1 p. 100. 

La mesure de la résistance en fonction de la température s’opérai 
généralement en plongeant les ampoules scellées directement dan 
0, N, et H, liquides. Nous avons utilisé parfois, pour avoir des point 
intermédiaires, un thermocouple cuivre-constantan, en plaçant lei 
résistances à mesurer dans un vase de Dewar entouré d’air liquide 
La température du vase diminuait assez lentement pour assurer pra 
tiquement l'équilibre de température au cours d’une mesure. 
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RÉSULTATS 


| 
À ; | 
Les premières expériences entreprises avec des couches évaporée 
complexes consistaient à déposer un film très mince de platine pan 
dessus une couche évaporée de sel (16). Pour éviter les confusion 
nous dirons que les films complexes de cette sorte sont du type I. Now 
avons utilisé surtout CaF;, KBr et SiO; comme sels évaporés dan! 
cette partie du travail, à cause de leurs propriétés très différentes. LI 
couche de CaF> a été déposée, ainsi qu’il a été décrit au chapitre I 
à une épaisseur d'environ 1 000 À sur un support de verre, tandi 
qu’un autre support voisin restait exempt de sel. Le platine éta} 
ensuite évaporé simultanément sur les deux supports. Au cours 
l'évaporation du métal, une grande différence de conductibilité 
mesurée au mégaohmmètre, s'affirmait entre les deux dépôts. Le fil 


Platine déposé par-dessus un sel évaporé (type I). 
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k 
À 


kde platine sur verre devenait conducteur bien avant le film déposé sur 
“le sel, et la différence restait grande tout au long de l’évaporation. 
n réalité, pour les films du type I il existe un seuil de conductibilité 
“contrairement à ce qu'on observe pour les films simples, du moins 
Lans la limite des appareils de mesure ; il faut évaporer une quantité 
appréciable de platine pour qu’un film du type I commente à conduire. 
Pour chaque sel étudié, à l'exception de SiO;, il y avait une grande 
différence de résistance entre le film simple de platine et les films 
“complexes de type I. 

… Cet écart peut être représenté qualitativement par Z avec : 


Z=R JR. 


… KR est la résistance en ohms du film de platine déposé sur un sel, 
“mesurée à la température ambiante et dans un vide de 10-‘ mm de 
Hg, et R, est la résistance en ohms du film de platine seul, évaporé 
dans le même temps et dont la résistance est mesurée dans les mêmes 


TaBzeau Î 


Valeurs de Z (Type 1). 


Numéro 


‘1 enveloppe. 6 .10 3,4 2x0" DR TOr CaF: 
2 enveloppes. deal.r3t 3,10.10° 3,2. 10° CaF: 
ba » 8,22.10% 6,3 .10° 7 Te LO; CaFa 
273 » 1,8 105 ES 210: 1,10? KBr 
46) » k,2 .10$ D OU TDS TT KBr 
SFA » 9,9 .10$ 5,010 575 KBr 
45) » TENUE 1,75,.10 1P0 T0: KBr 
26 » 2,1 .106 1,98.107 759 KBr 
6 » T,2D410° 1 0NATO 1,2. 70! KBr | 
7 » 4,92. 10? 9,0 .10° 1,8.107 CaF2 recuite 
8 » 1,89,10 2,00 .101 1,910! KBr 
11. » SU, TON 9,0 .10° 2,9.10° CaF2 
3 » 1,65.10° 8,1 #0 B9:10 ee 
5e) » .x0* 05.10 2.10 aFe 
‘ETR » du ME0S De 10! 5ir. 10! HA 
Li4 » Fe LOS 3,9 .10° 2,3.10ÿ CaF: { évaporées 
lu » TDR TON 6 Mao do) 2,9 SiOe 
| 16 » 1,99.107 D 70 +10: F0 SiO» 
16 » 4,8 .107 3,0-107 0,54 S102 
4 » 201.10! 8,4 .10° 4,2 SiO: 
17 » 1 10" 120107 0,2 SiO: 
| 18 » 1,10. 109 9,0 .107 0,82 SiOs 
| 18 » 9,0 .107 FAC CE 2,0 SiOs ; 
| 19 » 1010! 1,28.10° 1,9 CaF: cristalline 
28 » MONA TO! 1,0 .10° 1,8 Mg 
| 28 » 1 LOS Lb#9T0? 5,1.10! MgFs 
| 30 » Se 710: 7,0 .10° 2,4. 10! ZnS 


ù î Le FT RP, PAST | 
| “ 4 
Ÿ << n| 

"où : 
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Nous donnons au tableau I, une liste des R,, R.et des valeurs de Zi 
correspondantes pour divers sels. Les nombres de la colonne de gauche! 
sont les numéros des échantillons faits au laboratoire. Ces numéros 
d'échantillons figureront sur tous les tableaux et graphiques de ce: 
travail. Un examen des valeurs de Z pour chaque sel montre que cel 
nombre n'est pas une constante caractéristique du sel, mais varie 
entre d’assez grandes limites. Ainsi les valeurs de Z pour CaF: varient, 
de 102 à 10, pour SiO; de 0,5 à 9,0. Cependant, les chiffres du 
tableau I indiquent clairement que les valeurs de Z pour quelques 
sels sont généralement bien plus élevées que pour d’autres sels. Les 
valeurs données plus haut pour CaF, et SiO, en sont un exemple. Les 
sels étudiés ici peuvent être classés ainsi par ordre des valeurs: 
décroissantes de Z : CaF», KBr, Zn S, MgF, et SiO:. Les places ass 
gnées ici à ZnS et MgF, ne sont pas certaines, vu le petit nombre 
d'échantillons étudiés. À 

On peut penser que la grande différence entre films simples et. 
complexes est due à une petite lacune qui existe peut être entre les 
frontières du dépôt de sel et les électrodes de platine. Cependant nous 
avons déjà dit (16) que ce n’est pas le cas. Les expériences ont mon: 
tré d’abord que le recuit ou le chauffage de la couche de sel évaporé 
provoquent un accroissement de Z, et ensuite que la valeur de Z élez 
vée n’est due ni aux électrodes ni à quelque autre effet se produisant 
à la limite de la couche de sel. È 

Nous avons fait une autre expérience sur la surface polie d’un 
cristal de CaF,. Le platine a été évaporé simultanément à la surface 
du cristal et d’un support de verre voisin, de même dimension. Be 
n° 19 du tableau I donne les résultats de cette expérience. La valeur 
de Z est bien plus petite qu'avec le CaF, évaporé, ce qui montre que 
la valeur élevée de Z est imputable au film mince de sel évaporé. « 

Il faut souligner ici que l’on ne peut tirer trop de conclusions dés 
valeurs de Z inférieures à 10, car la distribution des atomes de platine 
évaporés sur les supports peut donner une telle valeur. En effet, 
deux films minces de platine évaporés simultanément sur deux sup- 
ports similaires voisins, placés à égales distances du filament d’éva- 
poration, peuvent avoir des résistances, différant dans un rapport 
atteignant 10. Cependant, les résistances des films complexes du 
type [ sont régulièrement plus grandes que celles des films simples, 
ce qui confirme amplement nos conclusions. | # 

Les valeurs de Z considérées jusqu'ici sont celles que nous avons 
mesurées dans la cloche d’évaporation, avant d'en retirer les échan: 
tillons, de les sceller et de Les recuire dans les ampoules de verre. Le 
scellement et le recuit ne causent en général qu’une faible variation 
des résistances et des valeurs de Z. Ces opérations provoquent aus 
bien une augmentation qu’une diminution des valeurs de Z comme 
l'indique le tableau I, pour les mesures portant l'indication « enve: 


\ #4 
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loppe ». Ainsi, le Z du n° 2 croîtde 3,2. 10? à 9,7.10? etcelui du n° 13 
décroît de 5,2. 105 à 1,8.10. 

… Il faut se rappeler que le scellement a des effets assez sensibles 
dépendant des facteurs suivants : 


19 Du gaz adsorbé par les films lorsqu'on les retire de la cloche. 

20 De la vapeur d’eau adsorbée par le sel et le métal après exposition à 
l'air du laboratoire. 
30 De la chaleur provenant de la flamme du chalumeau lorsqu'on ferme 
les extrémités des enveloppes. 
… /° De la chaleur provenant du chalumeau servant à fermer les enveloppes 
en les détachant du bâti à vide. 
= 5o Le recuit précédant le scellement des enveloppes KBrpar exemple est 
ès sensible à la vapeur d’eau et une couche de teinte uniforme peut blan- 
Chir et cristalliser au cours du scellement. Ceci s’est produit avec l’échan- 


— Vieillissement. — Les changements typiques de résistance au cours 
du temps pour les échantillons scellés et recuits et les valeurs de Z 
L Rp, Rc, Logo 


rrespondantes sont donnés dans les figures 4 et 5. Le fait saillant 
qui ressort de l'examen des chiffres est que les valeurs de Z croissent 


# 


légèrement avec le temps pour tous les sels, sauf pour Si0:. Dans le 


Y 


1€ 
ñ 


où R est la résistance en ohms ; T, la température absolue et A, n® 
#7; 
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cas de SiO», Z décroît légèrement avec le temps. Au bout de quelques 
mois, les résistances, donc aussi les valeurs de Z, deviennent à peu près 
stables et évoluent ensuite très lentement. Le fait que les valeurs deZ 
changent avec le temps n’est pas très surprenant si l’on considère, 
premièrement que le sel lui-même subit un effet de vieillissement, et 
deuxièmement, que les couches de platine de résistivités différentes 

vieillissent différemment. 


Effet de la température. — Il nous faut considérer tout de suite 
l'effet de la température sur ces films complexes du type I. Nous nous | 
sommes restreints à l'étude des films très minces, caractérisés par | 


leur coefficient detempérature négatif. Suivant en cela Mostovetch (33); 


nous avons porté graphiquement log, R en fonction de 10?/T, ayant, 


en vue Ja formule : à 
PA à 4 
(1) Re ATEN 
Pt Pt/CaFo £ 

6 2 

" 

; | 

1 

5 & | 

: 

Ÿ 

1 

Ÿ 

4 

[1 

+ 

4 

4 

LE 

î 

| | 4 

Fig. 6. D |: 


des constantes. 
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3 Pour la constante n, nous avons dressé un tableau pour chaque 
valeur possible de n et choisi celle qui rendait rectiligne la courbe 
Lee : 

Les deux séries de courbes 13 et 14 de la figure 6 sont des courbes 
de température typiques et illustrent la différence essentielle entre 
films complexes et simples. Les pentes 6 des couches complexes du 
type [ sont toujours supérieures aux 0 des films simples. Les n diffè- 
rent légèrement en général dans les deux sens, et la valeur de A de 
l'équation (1) est naturellement toujours plus grande dans le cas des 
Milms complexes, comme l'indiquaient déjà les valeurs élevées de Z. 


(20) (21 
D DR 


9 Ji 


Fig. 7. 


Pour la figure 7 la température a été mesurée au thermocouple et on 
à tracé une ligne droite par ces points (n est faible pour ces courbes). 
eci illustre la régularité des courbes. La courbe 3 de cette figure 
présente la valeur de 0 la plus élevée que nous ayons rencontrée dans 
ce travail, aussi l’avons-nous donnée ici. 

_ Une comparaison des différences de 0, entre films simples et 


est grande lorsque Z est élevé. 


complexes pour divers sels, montre qu’en général la différence des 0 


’ 
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Nous avons examiné les courbes en fonction de la température! 
pour un film de platine déposé sur un cristal de CaF;. Nous avons | 
observé une très petite différence entre les A ou les Ô, ceci en accord! 
avec notre hypothèse, selon laquelle la structure particulière de la) 
couche mince de sel évaporé sur le verre serait responsable des! 


valeurs élevées de Z et 8. 1 
Effet du champ. — A la température ambiante, les valeurs de la , 


résistance pour les films simples et complexes du type I restent] 
constantes, à la précision de nos mesures, lorsque le voltage varie: 
Pour des champs assez élevés vis-à-vis de la valeur de la résistance, 
l’échauffement par effet Joule provoque une diminution de résistance? 

Aux basses températures, surtout à celle de l’air liquide, il ya 


8a 8b 3 4 
Pt/Verre Pt/KBr/Verre > 
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diminution de résistance lorsque le voltage appliqué à l'échantillon 
est augmenté. Ceci se produit à des voltages bien inférieurs à ceux 
qui donnent un effet Joule. # 


ù 


I \ 
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Un graphique donnant Log, R en fonction de V'/2 à basse tempé- 
rature donne une ligne droite pour les couches aussi bien simples que 
complexes. 

Ceci est en accord avec la relation : 


—(’E1/2 "4 


Re ‘T 
È:. la température absolue de la surface, E le champ appliqué au 
film en volts/centimètre et 0’ est une constante. or 
— Le voltage V est le voltage réel appliqué aux électrodes du film. s 
Le ndant comme l'exige la formule, est calculé d’après E. | 
…_ La figure 8 montre l'effet du chatapr pour KBr. La ligne inter- Es 
rompue "3b illustre le caractère général de tous les films étudiés : aux 
faibles voltages (inférieurs à ro volts), la ligne droite s’incurve vers | 
le bas. LH nous ne nous préoccupons que de la portion rectiligne 


“de nos graphiques. 
La figure 9 illustre un autre trait général des films simples et 
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complexes : les 0’ croissent légèrement lorsqu'on abaisse la tempé- 
rature. 

Un examen des valeurs de 8’ (fig. 8) montre qu'il y a une grande! 
différence entre les films simples et complexes de type 1. © est! 
toujours plus grand pour les films complexes et la différence: 
entre ses valeurs dans les deux cas est d'ordinaire plus grande si Zi 
est grand. 


Mélange d’un sel et d’un film en platine (type Il). 


L’obtention d’un film mince et uniforme de tels mélanges s’est, 
avérée très difficile avec les méthodes simples d'évaporation utilisées] 
ici. La difficulté tient à ce que, si une très mince couche de métal est 
déposée avant le sel, la conduction aura lieu en grande partie dans 
ce film de métal. Si, au contraire, c'est le sel qu’on dépose le premier, 
il recouvre les électrodes, et il s'ensuit que la conduction des couches 
déposées par-dessus devient très difficile et instable. En effet, lors- 
qu'une couche de sel, uniforme et mince, sépare le film de platine des 
électrodes, formant une sorte de couche « sandwich », il se produit 
des phénomènes tout à fait différents. La résistance de traversée d’une 
telle couche de sel, élevée d’abord, décroît très vite si le champ élec: 
trique croît; si celui-ci devient suffisant la couche diélectrique fini 
par claquer et la résistance devient instable. } 

Notre méthode d'évaporation des deux substances consistait à 
chauffer deux filaments alimentés par deux sources distinctes jusqu'à 
ce que tous deux paraissent évaporer lentement et uniformément, on 
enlevait vivement un cache de mica pour que les supports reçoivent 
leur dépôt. ER 

Après plusieurs tentatives, nous avons fait quelques films d’un 
mélange de CaF, et Pt. Les résultats relatifs à ces couches complexes 
de type II se sont montrés très intéressants. La figure 10 montre l'effet 
de la température sur un tel film. La température a été mesurée avet 
un thermocouple pour de nombreux points de la courbe, afin de 
s'assurer que la courbe était régulière. Gomme on le voit, la courbe 
est rectiligne; de pente 0 — g4ov K. La pente de films complexes dù 
type IT est en général bien plus élevée que pour un film coin plexe 
de type [. Comparons, par exemple, ce 0 avec la valeur 0 —4460 K 
de la courbe 136 de la figure 6 relative à un film de platine déposé 
sur CaF:. ar 

L'effet du champ électrique pour un tel film est, de même, biet 
plus grand que pour tout autre film étudié, simple ou complexe. A le 
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» température de 220 C où les films ordinaires ne manifestent aucun 


7 de LE ce film complexe de type II a montré un effet sensible 
DU — 1,4). 


Sel déposé par-dessus un film de platine évaporé ne 
(type Ill). ‘130 

Ÿ 

* [lest évident que la première chose à observer sur ces films com- 4 
plexes du type IIf est le changement possible de la résistance du film 
de platine lorsqu'on dépose le sel. Le tableau II est un résumé des 
variations subies par la résistance des films simples et complexes " 
lorsqu'on les recouvre de divers sels. É as è 
> Le résultat essentiel qui ressort de ce tableau est que la variation TN 
de résistance, due au dépôt de sel, est généralement faible ou même Vi 
négligeable. Un examen plus attentif révèle toutefois que lorsqu'on cd 
vapore le sel, la résistance du film de platine à l’abri de cette évapo- 53088 
ration, tout comme celle du film non abrité, décroît légèrement. La | N 
>> i 2 
4 | 3 
Eu, 14 
6, de. 
K 

ner: 
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valeur de cette diminution, tant pour le film simpleque pour le film} 
complexe du type I, est en fonction directe de la chaleur apportée : 
au filament au cours de l’évaporation. | 

Le fait que le film simple subit aussi une variation preuve que cet 
effet n’est pas dû au sel. Le cache de mica qui sert à empêcher le sel | 
d’arriver sur le film simple est en effet transparent aux radiations} 
émises par le filament. Une autre preuve que cette diminution est due! 
à l’échauffement du film de platine est que la résistance est plus; 
basse immédiatement après l'évaporation du sel que quelques minutes} 


- après (17). 


TaBLeaAU Il 


Variation dela résistance quand le sel est évaporé (Type IT} 


Ne Résist. avant Résist. sous 


dépôt du sel | Résist. après enveloppe See 

20 S 3,3 .106 1,7b.106 7, 6.10 
20 G 4,8 .108 SA 0mrT Hi er0f SiO, 
20 S 2,95 10° £ 105 4,05. 10° MeF 
29 G LS 9 ES NS LI … “102 s°2 
: S 4,8 .10° 1,99.10° 8,4 .107 

me 1-20210, 7,85.105 do; ZrS 
2h S 15 AS TOR PL OS CU 6,9 .10ÿ 
2h G 3,0 .107 3.0 107 1.6 .10$ CaFs 
DS ne 1,0 .107 1,0 MD! 3,45.107 

35: 4,8 .107 4,8 .107 6,9 .10° LiF 
ho S 2,2 .10$ IA0 ED" 2,1 .10$ SiO 
ho G 340010: 34 107 re 5.107 

S — simple. 


G — complexe 


Cette variation de résistance lorsqu’on dépose le sel n’est cet 
ment pas due à la conduction de la couche de sel. Nous avons répété 
les essais sur les couches minces de sel utilisées ici, et en aucun cas 
nous n'avons observé de conductibilité. 18 

À la quatrième colonne du tableau Il, nous avons porté les vélos 
des résistances de ces films complexes de type IT après cuisson el 
scellement sous enveloppe. En général les mêmes conditions s’appli 
quent ici comme pour les films de type I et nous ne discuterons pa: 
ce point ici. La question de la protection offerte par la couche de se 


Se 


aux films de platine exposés à l’air sera traitée en détail ultérieure- 
ment. \ 


Ÿ Vieillissement. — Nous avons étudié le vieillissement de ces films 
“complexes dans trois conditions différentes : d'abord dans la cloche 
à évaporation, puis dans des enveloppes de verre, enfin à l'air libre. 
Nous n'avons trouvé aucune différence entre les courbes simples et 


“complexes dans le vide (17). 


Variation avec la température. — Les figures 11 à 13 donnent les 
résultats de l’étude de l'effet de température sur les films complexes 
-du type II. 

Dans une note antérieure (17) nous avons présenté d 


PR 


éjà les courbes 


Les pentes, pour les films recouverts de SiO», sont toujours bien 
plus grandes que pour les films simples. Pour les autres sels cepen- 
dant, on n’observe pas une telle différence dans les 0. 11 faut dire 
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qu'avec Mg, 6 est légèrement plus petit que pour le film simple 
(Hig. 13). 
Log10 À 


he mie 2 D DE ni 


D 2 


Dee, pr 


‘ 
DCE 


nil dirérser el page 


La valeur élevée de 0 pour les films complexes du type II sembl 
due à l’échauffement de la couche de platine lors de l'évaporation du 
sel. En effet, les valeurs de 0 sont particulièrement différentes entre 
les couches simples et complexes dans le cas de SiO; dont ét 
tion exige précisément le plus de chauffage. Si nous faisons deux cou: 
ches de platine en même temps et que nous chauffons l’une d'elles. 

une température plus élevée que l’autre, Péchantillon recuit à une 
plus haute température aura un 0 plus élevé. On en a un bon exemple 
à la figure 14. Les échantillons de platine ont été recuits après avoi 
été placés dans leurs enveloppes et mis sous vide, mais avant d'être 
détachés de la canalisation a vide. Ainsi, le vide final était le mêmt 
dans les deux enveloppes. Le 0 de l'échantillon recuit.à 3000 C a él 


à PEU en Re b ; 
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Doors à peu près le triple de celui de l'échantillon recuit à 100° C. 
Cette augmentation de 0 par recuit est contraire aux observations de 
Mostovetch. Toutefois, notre tem pérature de recuit est beaucoup 
plus élevée, et il est probable que dans notre cas, l'augmentation de 0 
est liée à une désagrégation partielle de la couche. 


Log: R 


Rx 2. 
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bi 
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Fig. 14. 
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Effet du champ électrique. — Le changement qui s'opère dans l'effet 
de champ lorsque la couche de sel a été évaporée par-dessus le film 
mince de platine est l’un des phénomènes les plus intéressants que 
présentent les couches complexes. Avec tous les échantillons étudiés, 
a représen'ation de log R en fonction de V‘/? donne une ligne droite 
dans les limites de voltage discutées à la section I. La pente #' de 
cette ligne droite est toujours plus petite pour les films complexes 
du type II que pour les films simples. Parfois, la variation de résis- 
lance avec le champ pour les films complexes est trop faible pour 
pouvoir être mesurée. La figure 15 et le tableau II illustrent la dif- 
férence des 0’. Il est possible de classer les différents sels dans un 
ordre déterminé suivant leur action sur 0 ; cependant pour un même 
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TaBLeau III 
Valeurs de W' de films de type 111. 


Bsimple Éeoinplexe Psimple Sel Tempé- 
Type I | p°: rature 
complexe 


‘K/V1/2/em1/2 


\ \ \ 


(‘) Handbook of Chemistry and Physics, 1945. 


, sel cette action n ‘est pas absolument reproductible FE expérie 
à l’autre. 


‘ \ ‘ \ 
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Sir l'on abaisse la température, 0’ croît un peu pour les couches 
simples et complexes comme on l’observe généralement, Cependant, 
le rapport de #’ entre un film complexe de type III et le film simple 
correspondant ne croît pas et reste à peu près constant (n° 26, 
tableau IT). 

Il est très difficile de comparer quantitativement les effets des 
divers sels et il n’en sera pas fait l’essai. Disons toutefois que les 
films de platine recouverts de ZnS n’accusent aucune variation due 
au champ électrique à la température de l'air liquide. Il est donc 
probable, comme on le verra plus loin, que cette diminution de 
est en rapport avec la constante diélectrique du sel. 
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Fig. 16. 


À La diminution de 6’ pour les couches complexes du type HI ne pro- 
Vient pas de l'échauffement de la couche de platine par le filament 
qui évapore le sel : en effet, 8’ croît si on recuit un film de platine. 
La figure 16 présente deux courbes relatives à deux couches simples 
de platine préparées en même temps. L'échantillon (37,1) a été 
chauffé à 3000 C alors que (37,7) a été chauffé à 1000 C. 
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Protection des films métalliques minces 
par le sel évaporé. 


8 
ÿ 


Il est une question qui s’est posée naturellement au cours de l'étude 
des films complexes de type III: la couche de sel protège-t-elle le: 
film métallique du contact de l’atmosphère (18). Pour des raisons qui! 
seront discutées au chapitre suivant, SiO: et Si0 sont, parmi les sels: 
étudiés, les plus susceptibles d'assurer une bonne protection. Les, 
premières expériences effectuées à ce propos visaient les couches de 
platine protégées par SiO2. CRE C6 

Le platine cependant n'était pas très indiqué, car il est très diffs 
cile de séparer le vieillissement normal de l'évolution due à l'oxydaæ 
tion et à l’adsorption des gaz et l'effet d’oxydation est évidemment 
faible dans le cas du platine. Nous avons donc décidé de choisir un 
métal dont la résistance présente une variation importante et rapide à 
l'air, mais varie lentement sous vide. Ce métal devait de plus avoir 
une vitesse d'évaporation aisément contrôlable ; en d’autres termes il 
fallait aisément atteindre une valeur voulue de la résistance. | 


Log 508 È 
ul 1 
2 
| 
10 L 
ÿ 
9 Ÿ 
3 
8 2 4 
; Platine / Verre $ 
* 
6 FA 
: 5 10 15 ‘4 
Temps (jours) Y 
2 


Ficane 

ï 

Le molybdène est idéal pour cette étude. Un film mince de x | 
évolue très peu sous vide, tandis que sa résistance varie rapidement à 
l'air libre. La figure 17 montre l'évolution à l’air, à la température 
ambiante, de films de Mo et Pt. Une couche de Mo dont la résistance 
était de quelques mégohms a une résistance infinie au bout de quel: 
ques jours. à 
Si l’on dépose le sel sur le film de molybdène, la résistance du film 
change légèrement, moins encore que pour un film de platine. Ceci 
s'explique probablement par le point de fusion plus élevé du molyb= 
dène et par la plus grande stabilité des films sous vide. # 


: 
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On pouvait penser que la couche protectrice idéale serait une cou- 
che de sel extrêmement épaisse. Mais il n’en fut pas ainsi. Les cou- 
iches très épaisses semblent se déchirer, comme si elles étaient soumi- 
ses à des tensions, quelques heures après leur formation. Ce 
déchirement est visible à l’œil nu; il ne se produit d'ordinaire que si 
le diélectrique recouvre le film métallique. Sur les bords, là où n’a 
pas été déposé le métal, la même couche reste en apparence uniforme 
æt continue. Ces déchirements ont été observés dans tous les dépôts 
s#rès épais étudiés (SiO, et SiO sur Pt et Mo). D'autre part, les films 
minces sont plus stables et la plupart semblent rester continus. Inu- 
ile de dire que lorsque le film est craquelé, ses qualités protectrices 
Sont considérablement diminuées. 
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Nous n’avons pas mesuré l'épaisseur des films protecteurs dans 
cette étude préliminaire. Toutefois, les films qualifiés de très épais 
u paragraphe précédent sont ceux qui ne présentent pas de couleur 
à la lumière réfléchie. Les films minces ont toujours une couleur et 
Ont donc de 1 000 à 3000 À d'épaisseur. 
Les couches de sel qui restent continues assurent une bonne protec- 
ion au film de molybdène. Sur la figure 18 nous comparons deux 
Couches déposées en même temps, l’une recouverte de SiO, l’autre 
on recouverte. À 
Les couches de SiO, et de SiO protègent les films de Mo conformé- 
nent à la figure 19. Le film métallique voit sa résistance croître sl 
ite qu’il n’y a pas de représentation possible sur ce pins 
Im de SiO:, cependant, est plus difficile à déposer et, une fois 
léposé, semble moins stable qu’un film de SiO d'environ la même 
paisseur. 
LU film épais de SiO protège mieux qu’un film mince. La fees 
ontre deux courbes de vieillissement : l’une relative à un film 


Le. de Phys., 12° Série, t. 10 (Mai-Juin 1955). 31 
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mince, l’autre à un film environ quatre fois plus épais (Pour le film 
épais, le cône d’évaporation était deux fois moins distant du support, 
la quantité de matière dans le cône restant la même, d'où un film 
environ 4 fois plus épais). 
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44 34 LogwR 
70-90 
Fig. 1 
65/85 8+ 19 
6,0 L80 
0 5 10 15 20 Temps (jours) 
M M Log,5AR 
4,515,2 | 
He Fig: 20. 1 
Mo/Verre ; | 
| 


0 5 10 5 DETTE 


Nous avons comparé jusqu’à présent des échantillons exposés 
l'air du laboratoire et nous avons vu qu’une couche de SiO offre une 
bonne protection dans ces conditions. Pour connaître la vraie valeur 
de cette protection, il fallait aussi comparer les échantillons expo 
à l'air à ceux qui se trouvaient sous vide. Les résultats de cette série 
d'expériences ont donné des courbes telles que celles de la figure 2%. 
Les échantillons représentés par ces deux courbes ont été fabriqués 
en même temps et recouverts tous deux de SiO. L'un (M 5,2) étan 
libre d'évoluer à l'air, l’autre a été mis sous vide dans une enveloppe 
Cette dernière opération s’est effectuée le plus vite possible afin de 
connaître l'effet de l’exposition à l’air et la résistance du film n’a pa: 
changé entre sa sortie de la cloche et sa mise sous enveloppe. Ex 


{ 
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figure 21 indique clairement que le film exposé à l’air évolue plus 
que celui que l'on maintient sous vide. La couche de molybdène sous 
vide est très stable, plus stable qu'un film de platine non protégé 
maintenu sous vide. 

Si l’on admet que l’air n’a pas atteint [a couche métallique retirée 
de la cloche et mise sous son enveloppe, soit que l'air qui a pu 
S adsorber à la surface de la couche de SiO s’élimine lorsqu'on fait le 
vide, ou bien que le peu qui en reste n'affecte pas le film métallique, 
le vieillissement qui se produit dans la couche résulte de la mobilité 


LogR 


5,35 


5,30 


pe ei épées ra id lisa se à d 


Temps (jours) 


Free 27: 


les atomes ou de quelque effet autre que l'oxydation. Vu la constance 
de la résistance au cours du scellement, cette hypothèse semble rai- 
sonnable. Sauf tout au début, l'évolution de la couche exposée à l’air 


alentit l'oxydation, sans toutefois l'empêcher complètement. 
Si l'on admettait alors que la couche de SiO ralentisse le processus 
Poxydation de la couche mince de Mo, nous devrions nous attendre 


Par application d’une température très basse. Nous devrions égale- 
ment escompter que l’oxydation se fasse plus lentement à l'air sec 
qu'à l’air du laboratoire. Nous avons donc fait des expériences en 
Conséquence et nos prévisions ont été vérifiées. 

» Examinons ce qui,se produit si l’on maintient un échantillon à la 
fempérature de l'azote liquide. L’échantillon utilisé était mis dans 
ne enveloppe où l’on a introduit de l’air sec. Il avait une résistance 
e 5,79 X 10° ohms avant d'être plongé dans l'azote liquide, où 
ä résistance monta rapidement à 2,53 X 10° ohms. Après cette aug- 
mentation rapide, la résistance maintenue toujours à basse tempé- 
ature diminua lentement (18). Quand elle fut retirée de l'azote 
liquide, elle relomba au retour de la température ambiante à 


» 
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5,79 X 10° ohms, juste la valeur qu'elle avait 17 jours auparavant à : 
la même température. Ensuite la résistance se mit à croître irréver-! 
siblement comme les couches exposées à l’air. 


CHAPITRE III 


INTERPRÉTATION DES RÉSULTATS 


Conduction dans les films de sels évaporés. 


Tous les sels étudiés sont des conducteurs ioniques, ce qui signifie: 
que le courant est véhiculé par des ions plutôt que par des électrons. 
libres du cristal (dans certaines circonstances les deux modes de 
conduction coexistent). Cette conductibilité ionique est fortement, 
fonction de la température. La conduction à température élevée est, 
bien plus grande et ne suit pas les mêmes lois qu'à basse tempéra-| 
ture. On croit aujourd’hui que la conduction dans les cristaux 
ioniques est due principalement à des impuretés ou aux, défauts 
réticulaires de la structure cristalline (voir : 31, 36, 43). 

A la température ambiante, la conductibilité dépend dans une 
large mesure de l’histoire antérieure de l'échantillon (43), c'est-à-dire 
que la conduction dépend du nombre des défauts qui se sont formés 
lorsqu'on a préparé ou travaillé le cristal. Ce fait rend naturelle- 
ment difficile toute prédiction de la conduction à la ei | 
ambiante d’un échantillon donné. 

Richardson (38, 39) trouve pour le quartz une résistivité selon l’axe 
perpendiculaire égale à 2 X 10°? ohms/cm, tandis que P. Curie (14) 
a trouvé 2 X roi ohms/cm. Curie trouve une valeur de 7,9 X 104! 
ohms/cm pour la résistivité de CaF, à la température ambiante. 

Bien que ces valeurs soient mal définies, nous pouvons parvenir à 
une limite inférieure approximative de la résistance des films minces 
de sels. Admettant pour CaF, une résistivité o de 1017 ohms/cm, une 


épaisseur (£) de 1 000 À, une largeur (/) de 0,5 cm et une longueur (5 
de 1,5 cm, on a : 


Cette valeur représente probablement la limite inférieure de a 
résistance, car, comme on le verra plus loin, les films de sels son 
discontinus et on peut s'attendre à une valeur bien plus élevée de I: 
résistance, mais il est vrai que, par contre, les trous, les défaut: 
réticulaires ou les gaz absorbés peuvent diminuer la résistivité 


or. 
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Cependant, cette valeur de 10°? ohms est si grande vis-à-vis de la 
résistance des films métalliques étudiés (situés entre 10° et 10% ohms) 
“que nous somrres autorisés à négliger complètement toute conducti- 
bilité ionique de la part des couches de sels évaporés. D'ailleurs des 
imesures directes de la résistance des couches de sel fabriquées au 
cours de cette étude n'ont permis de déceler aucune conduction dans 
“la limite de sensibilité de nos appareils, soit 10‘? ohms. 

On peut invoquer ici une autre possibilité quant à la conduction 
“dans les sels évaporés : c’est que le platine déposé peut diffuser dans 
le sel comme Bogomolova (6) l’a observé en étudiant la diffusion 
d'ions d'or dans le NaCI (les conductions étaient différentes cepen- 
“dant car ses recherches ont été faites à 6000 C). Le platine pouvait 
“aussi dans notre cas prendre la forme d'ions iuterstitiels dans le 
réseau cristallin et faciliter la conduction. Mais cette diffusion dépend 
beaucoup de la température et n'est importante qu'à des températures 
“bien plusélevées que les nôtres. Sice processus dediffusion, quiest fonc- 
“ion du temps, était important dans les films complexes minces, nous 
“pourrions nous attendre à observer une différence entre les courbes 
de vieillissement des films simples et complexes. Comme on l’a vu 
dans la figure 4 du chapitre Il, on n’a observé aucune différence. 


4 
| Structure des films de sels évaporés. 
3 
"4 


Les études au microscope et par diffraction électronique nous don- 
nent une idée dela structure des films minces de sels. 1l faut souligner 
cependant queles conditionsexpérimentales dans lesquelles ces recher- 
-ches ont été effectuées ne sont pas tout à fait les mêmes que les nôtres. 
Ainsi les films étaient parfois exposés à l’air avant d’être examinés, 
d’autres fois, comme dans les expériences de Schulz (41) il n’y avait 
pas de piège à air liquide pour empêcher l'huile de la pompe à diffu- 
sion de venir contaminer les supports. Dans les travaux de ce genre 
les supports ne sont en général pas dégazés avant l'évaporation du sel. 
D'ordinaire, ce dégazage était impossible de toute façon car c'était le 
ollodion, le formvar ou un film de ce genre qui servait de support. 
Les travaux de Germer (21), Schulz (41) et Burgers et Dippel (7), 
“pour n’en citer que quelques-uns, nous donnent une idée de la struc- 
“iure des films minces de sels. Schulz trouve que ces films sont consti- 
“tués de cristaux uniformes espacés les uns des autres. Le fait que les 


L 


“cristaux sont de dimension uniforme prouve, selon lui, que la mobi- 
lité des atomes sur des supports amorphes est faible. MgF> est le 
seul sel étudié par Schulz qui paraisse amorphe en film mince. Les 
films plus épais, selon Schulz, consistent en cristaux séparés par des 
« grottes ». Quelques-unes de ces grottes sont accessibles, d’autres 
non. Des « grottes » inaccessibles sont enfouies profondément dans le 
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film. Ce sont des vides, qui, selon lui, rendent l'indice de réfractior 
d’un film plus faible que celui de la substance massive. Les film: 
épais croissent perpendiculairement en laissant de profondes gorge: 
entre les amas qui.se forment. Si l'on recouvre un tel film d’alumi 
nium évaporé, les atomes d'aluminium cheminent vers les gorges 
vides afin de les remplir. Pour toutesles épaisseurs, les cristaux son 
répartis librement et séparés par des espaces. L'auteur trouve que le: 
films minces de CaF, sont constitués de cristaux dont les dimension: 
sont plus grandes que l’épaisseur moyenne du film et que les espace: 
séparant les cristaux sont plus grands que les cristaux eux-mêmes 


Un film de CaF, de 30 À d'épaisseur est composé de cristaux don 


les dimensions sont 100 À. Les films de SiO, forment cependant um 
couche plus continue. 


Cette description des films salins discontinus ou très rugueux peul 
s'appliquer immédiatement pour expliquer la grande différence dl 
résistance entre notre film simple et notre film complexe du type*il 
Considérons ce qui arrive lorsque nous évaporons le platine surcett{ 
couche discontinue. Il y a trois manières possibles de permettre à«el 

film évaporé complexe dl 

Atomes constituer un film plu! 

mer à \ résistant que le film simpll 

Aucune conduction à quantité .égale de métal 
évaporé. 

Les trois modes son 
illustrés schématiquemenk 
dans la figure 22. Le cas | 
n'est cependant pas valabll 
car il ne présente pas dE 
seuil de conduction. | 

Il est évidemment diff 
Conduction parun  Cile de distinguer entre 
trajet rallonge trois possibilités en étu 

diant seulement les propri: 

tés électriques. L'état ” 

choses réel est certaineme 

Formation d'ambres Une Combinaison des cas 
et d. ÿ 

La valeur Z du rappo 

des résistances du fil 

complexe de type I et « 

film simple varie en rais 

directe de la rugosité de la surface de sel évaporée. Comme no: 
l'avons vu dans les résultats, les sels se classent par valeurs décroi 
santes de Z en CaF,, KBr, MgF>, SiO:. Ceci est en parfait acco 


Conduction 
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cs 


| , , ë s 
avec ce qu ont trouvé Germer et Schulz dans les recherches, par dif- 
: fraction et microscopie électronique. CaF, donne la surface la plus 
“irrégulière, tandis que MgF;, et SiO, forment un film presque 
continu. 


bah : 2% 


Processus de conduction dans les films simples. 


4” 


1 


2 L'explication de Mostovetch et Vodar (34) relative au passage des 
“barrières de potentiel entre grains par excitation thermique explique 
- bien nos résultats. Nous décrivons le film comme composé d’agrégats 
ou de granules métalliques séparés les uns des autres. Entre chacun 
d'eux se trouve une barrière de potentiel que doivent franchir les 
“électrons de conduction. Nous admettrons que cette barrière est assez 
Mbasse (+ 0,1 eV) pour que les électrons puissent en franchir le som- 
met à la température ambiante (il est très important dans cette théo- 
rie de justifier cette hypothèse et nous la discuterons en détail plus 
loin). Le nombre d’électrons possédant une énergie suffisante pour 
“franchir la barrière se calcule aisément connaissant la fonction de 
distribution électronique des grains. Cependant il nous faut décider 


Nous savons que si les grains étaient disposés comme dans le métal 
-massif et étaient assez gros, il faudrait adopter la statistique de 
Fermi-Dirac. D'autre part, si les grains n’avaient pas les propriétés 
“du métal massif, mais contenaient moins d'électrons de conduction, 
la statistique classique de Boltzmann serait valable, Mostovetch (32) 
la en effet calculé la conductivité pour les deux statistiques et en a 
conclu qu’elles sont toutes deux valables dans certains cas. Il souli- 
‘æne cependant que la conductivité déduite de la statistique classique 
suit de plus près les données expérimentales. 


qui aboutissent au type de l'équation de Richardson-Dushman rela- 
tive à l'émission thermo-ionique. La seule différence est que, dans le 
cas des films minces, la barrière de potentiel est limitée des deux 
côtés. 

Mostovetch trouve, utilisant une expression classique : 


(9—A9) 


kT _ E 
ET 


Le 


x farm\t/2, —1/2 = 
1) ep) Te 


té 


où Nest le nombre total d'électrons, m la masse de l'électron, k la 
‘constante de Boltzmann, a la séparation entre les grains, 4 le travail 
de sortie, As l’abaissement de la barrière sous l’action du champ et E 
le champ électrique. 


d’abord de la fonction de distribution que nous devons adopter. 


Les calculs eux-mêmes sont assez directs et sont similaires à ceux 
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Pour les températures supérieures à 2° K et pour de faibles diffé- 
rences de potentiel entre grains, le terme entre crochets se réduit 


2aE MER gants L 
à TT et la résistivité devient : 
9 —A@ 
l'LHaRnAUEE NES 
(2) QE Ne2ak e 


Cette expression a exactement la même forme que notre courbe, 
expérimentale, sauf en ce qui concerne l’exposant T. Cependant, ce, 
désaccord peut être levé si nous considérons que le nombre d’élec-. 
trons N à l’intérieur des grains varie avec la température, comme: 
pour un semi-conducteur. Ceci est raisonnable, car nous avons déjà 
admis que les grains n’ont pas les propriétés du métal massif lorsque! 
nous avons adopté la statistique classique. 

Nous arrivons ainsi à l'expression : 


,. ave 
(azmé) 1/2, —1/4 = 
(3) = Ge Te 
qui est de la forme : 
9 —1o 
(4) CL MNT 


plus proche de nos courbes expérimentales. 
Si d’autre part nous appliquons la statistique de Fermi-Dirac à nos 
grains, nous parvenons à l’équation : 


es 

p—CT te 
. . . - | 
Il est important de remarquer ici que nous aboutissons à une) 
équation de résistivité en accord avec nos valeurs expérimentales! 
quelle que soit la statistique adoptée. Ceci indique que la résistance 
est bien due à la barrière de potentiel entre les grains, et que cette: 
barrière est basse. Nous allons maintenant examiner cette barrière! 
de plus près. 


La barrière de potentiel entre grains. 


Considérons d’abord la barrière qui existe à la surface d’un métal. 
Prenons le potentiel d’un électron nul à distance infinie et égal à W 
(valeur constante) à l’intérieur du métal. On considère W comme le 
sommet de la distribution de Fermi dans le métal. A l’extérieur du 
métal, à des distances de quelques espacements interatomiques seu- 
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- lement, le potentiel est donné par la force image bien connue, qui a 
la forme : 
e? 
x 
où x est la distance du métal (Compton et Langmuir (10) ont estimé 
que la force image était valable jusqu'à 6 dimensions atomiques 
environ). À des ditances très faibles du métal, le potentiel est dû 
aux atomes du métal voisins de la surface et aux forces de polari- 
sation. 

La forme du potentiel à très courtes distances ne nous concerne 
+ pas pour l'instant. Cependant nous supposerons que la courbe de 
potentiel est continue à la surface du métal. Un tel potentiel est 
représenté par (voir par exemple (43)): 


U —=— 


2 
€? 


x LE TE: dd 2 
le Te w à l'extérieur du métal 


V(x) = — 


” 


V(x)= — W à l’intérieur du métal 


où æ est la distance du point où le potentiel est calculé, à la surface 
du métal. 

L'énergie requise pour libérer un électron de la surface est ainsi W. 

Voyons maintenant ce qui arrive à cette courbe de potentiel lors-. 
qu'un autre métal est amené tout près de cette surface. Si le métal 
est de même nature, W est le même et les deux forces-i images se 
-superposent comme l'indique la figure 23. Il en résulte un maximum 
de la courbe de potentiel. 

Le potentiel à l'extérieur des métaux est alors donné approximati- 
vement par : 


OR ARLES 


PER ER ERRE CUEN 


ab: 


2 


e? ? €? 


MERE aware 


pour æ >> o. Un calcul simple montre que le maximum de potentiel 
se trouve abaissé de e?/a. Holm et Kirsch- 
Stein (25) ont fait des calculs plus détaillés 
en supposant un potentiel parabolique et 
Dont un abaissement de (e’Ja)in2. 
Examinons maintenant ce qui arrive 
> lorsqu'on applique un champ E à travers 
cette barrière. Nous supposerons que , 
) l’espace séparant les grains est occupé Fig. 23. 
. par un diélectrique de constante D, car 
. nous aurons besoin de ce calcul plus tard. Dans le cas simple du 
- vide, D = 1. La forme du potentiel devient alors : 


POP RO ANNE VOS IE PT 


Ë 
“ 
4 


v(T) = — DENT Mas ADEPIN Eex. 
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Puisque l’on maintient un voltage constant à travers le film, le 


* champ E n’est pas affecté par le diélectrique. Le calcul de l’abarsse:: 
ment donne une expression complexe dans le cas général, mais si 


l’on considère, comme Mostovetch (33) les abaissements (pour des 
champs assez élevés) conduisant à un maximum pour. les faibles 
valeurs de 2, on peut négliger l’effet de la deuxième surface métalli- : 
que et on obtient l'effet simple : 


E1/263!2 


(8) V — D1/2 


C'est l'effet bien connu que Schottky a décrit le premier (4o) et 
que de Bruyne a mesuré (13) (voir par exemple (12, 43). è 
KR Pour les champs très faibles le maximum se déplace peu et reste! 


hs a : ; Le à 
au voisinage de æ—, ; l’abaissement est alors évidemment (voir, 
Bu, Holm (2/4)). 


eEa 
Vi x le 2-5 


2 


Nous référant à l'expression (4), nous voyons tout de suite que : : 


A E!/2e3/2 ; F 
que PÉRRINE 
Da > : Y $ 
é et que léquation devient : 
_ o e3/2E1/2 “d 
# e= CT RT KID 
. FO ou, en y substituant 0 —/k et W —e*/?/kD!/?, nous retrouvons notre 
4 courbe expérimentale : pi 
s 6—0/E1/2 
RE “SCT ee 
VA | 
& Pour les champs très faibles nous devons prendre : à. 
hou > 
jé, 6E 
e RO x 
4 1 2 ” 
A P LAN . l à 
“eh Nous avons vu que la barrière de potentiel est abaissée par deux 
(0 effets : la composition de deux forces-images en opposition et le 
Be champ. La hauteur de la barrière devient : É 


HR: 


co u 
o = W— er e’#E!/?, 
Si nous prenons a — 10 À que l’on peut raisonnablement considé- 
rer comme pelit, E— 10* volts/cm, au contraire très élevé, nous trou- 
vons comme hauteur de la barrière : 4 


W—r,95—1—W — 2,5 eV. f 


+ 
à 

h 
F 
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(6) 
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W est le travail de sortie d’une surface métallique propre et est de 
6,3 eV (3) dans le cas du platine. Notre barrière de potentiel est 
encore trop élevée pour laisser passer des électrons à la température 
ambiante, et nous devons examiner W lui-même. En premier lieu, 
la valeur du travail de sortie du platine varie beaucoup avec le gaz 
adsorbé. L'hydrogène réduit particulièrement le travail de sortie et 
on a mesuré des valeurs aussi faibles que 3,2 eV pour Pt contenant 
de Phydrogène adsorbé. La moindre impureté peut réduire le travail 
de sortie de façon notable (voir la discussion qu'ont donnée Hughes 
et Dubridge ((26) sur cette question). Ainsi, si nous supposons par 
exemple une légère contamination du support, le travail de sortie 
peut être suffisamment abaissé pour notre théorie. 

D'autre part, nous pouvons imaginer que le travail de sortie est 
réduit du fait de la nature des grains. Le travail de sortie des élec- 
trons est conditionné par la polarisation en surface due au manque 
d’uniformité en surface de la distribution des électrons, ainsi que par 
les forces à l’intérieur du métal (43). La polarisation élève le poten- 
tiel à l’intérieur du métal de — A4rPe, où P est le moment dipolaire 


. normal à la surface. Les forces volumétriques dérivent de l’énergie 


du réseau cristallin, qui dépend à son tour du nombre d'électrons et 
des distances interatomiques. Ainsi, le travail de sortie peut être 
représenté par : 


W=—U, — 4reP. 


- Wigner et Bardeen (49) ont calculé le travail de sortie de cette 
façon et ont obtenu une bonne concordance pour les métaux alcalins. 
Ils estiment que le terme de polarisation est faible pour le métal 
massif, peut-être 0,5 volt. | 

Les forces volumétriques varient très vite avec la distance inter- 


atomique, la plus grosse part de l'énergie étant due à l’interacuon de 


cohésion qui varie rapidement avec la distance, et en raison inverse. 
Si nous admettons que l’espacement, dans nos grains submicroscopi- 
ques, est un tant soit peu plus grand que dans le métal ordinaire, la 
force volumétrique de liaison correspondante U s’en trouvera réduite 
et, d’après l’équation 6, le travail de sortie sera plus faible. U, peut 


être diminué aussi par le désordre de la structure des grains, et 


même par la force géométrique de leur surface. 
Toutefois étant donné la très faible valeur des énergies d’activa- 


tion observées, il semble difficile d’en rendre compte uniquement: 
par les considérations qui précèdent. Mais une autre raison très 


importante, et applicable à toutes les couches granulaires, permet de 
prévoir un abaissement du travail de sortie : en effet, les distances 


. entre grains peuvent être si faibles que nous ne pouvons plus dire 


que l’électron quitte en réalité le métal. Si l’espacement est de ro à 
20 À c’est-à-dire un petit nombre de distances interatomiques, les 


2} 
ñ 
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atomes d’un grain sont soumis aux forces qu’exercent les atomes des 
grains voisins. Le terme de « travail de sortie » lui-même n’a pas de 
sens, et nous ne pouvons parler que d’une faible énergie d'activation 
résultant des distances interatomiques accrues. Si nous adoptons cè 
point de vue, l'énergie d'activation peut être vraiment faible, vu 
l’ordre de grandeur qu'exige notre théorie (On sait d’ailleurs ques 
l'étude des semi-conducteurs à réseaux imparfaits a révélé de faibles 
énergies d’activation). 

Pour résumer cette discussion sur la barrière de potentiel entre les 
grains, nous avons montré que la barrière est abaissée : 1) par la 
composition de deux forces-images opposées ; 2) par le champ appli= 
qué entre les grains; 3) par des contaminations ou impuretés que 
l’on peut avoir sur les grains ; 4) par l’'abaissement du travail de sor= 
tie du fait de la faible dimension des grains ; 5) par l’abaissement du 
travail de sortie dû à la proximité des grains. 

D'un autre point de vue, nous pouvons, bien entendu, traiter tout 
le problème des grains métalliques séparés par de faibles distances. 

en considérant les bandes d'énergie de 

A A A l’ensemble du film. Oh peut imaginer, 

FRS EE HORS en première approximation, qu'il est 
L Métal» KMétal Mr - . 

Te -Ù constitué de faibles barrières de poten- 

HN ‘ tiel séparant le réseau périodique 
normal des cristallites, comme l'illus- 

tre la figure 24. 

Ce système peut aboutir à une faible séparation entre les bandes 
électroniques normales et les bandes de conduction. Cette séparations 
est précisément notre énergie d'activation 0. Nous ne pousserons pas 
plus loin ici ces considérations, car elles n’ajoutent rien quantitative 
ment à notre discussion. Nous ne les avons abordées que pour sou- 
ligner la possibilité de résoudre notre problème d’une autre façon 

Nous n'avons pas parlé des possibilités de conduction par effet tun- 
nel dans la section précédente, parce que les conclusions qui en 
découlent, ainsi que l’a montré Mostovetch, sont peu compatibles 
avec les résultats expérimentaux. 


Interprétation des résultats expérimentaux 
basée sur la barrière de potentiel séparant les grains. 


Films de type I. — Nous avons déjà vu que la résistance élevée des” 
films du type I est due à la rugosité de la couche de sel. Nous avons 
_ comparé, en présentant nos résultats, la résistance des films simples et 
complexes fabriqués simultanément et contenant par conséquent la 
même quantité de métal évaporé, et dont cependant les résistances” 
étaient très différentes ; nous avons constaté que 0 et 8 sont plus 


A 
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grands dans le cas du film complexe. Cependant, si nous comparons 

“les films complexes du type I à un film simple de même résistance, 
nous voyons que les pentes Ü et 0” sont à peu près les mêmes. Ainsi les 
films complexes de type 1 semblent se comporter en réalité comme 
un film métallique contenant bien moins de métal. Ceci est en accord 
avec l'hypothèse que nous avons faite en supposant que, dans le film 

de Pt évaporé par-dessus une couche de sel, la plus grande résistance 
est due aux atomes métalliques reposant à la surface du sel. 

… Les valeurs élevées de 0 que l’on rencontre parfois comme avec 
Péchantillon (3) peuvent s'expliquer en considérant les barrières de 
potentiel. Le sel provoque une légère modification des structures dans 

” la couche métallique, d’où il s'ensuit une légère élévation de la bar- 

-rière. Nous avons vu que celle-ci est sensible aux changements de la 

dimension des grains, ainsi qu'à la distance qui les sépare. En 

“particulier, si les grains étaient plus groset plus espacés que dans un 
film simple, on pourrait s'attendre à un accroissement de 8. C’est pré- 

. ; À . 
D" ce qui se produit pour nos films du typel. 


: 


Films de type II. — Les films de type II où métal et sel ont été éva- 
porés simultanément, représentent probablement un cas assez diffé- 
ent de celui des autres films étudiés. Ici, les atomes métalliques ne 

» sont pas immédiatement(ou presque immédiatement) fixés au support, 
-mais plutôt incorporés à un film salin chaud, peut-être même liquide. 
- Lesatomes métalliques sont donc plus mobiles et tendentprobablement 
» à s'organiser en très gros agrégats avec d’autres atomes métalliques. 
- Le film qui en résulte consiste donc en gros agrégats métalliques(plus 
gros que dans les films simples) séparés par des lacunes étendues 
-emplies de sel. Dans ce cas, nous devrions nousattendre à trouver une 
- valeur élevée de 0, attendu que la hauteur de la barrière est plus 
grande à cause de la grande distance qui sépare les agrégats. On 
» peut admettre une structure très irrégulière, avec des barrières larges 
et étroites et concentration de champ sur les barrières larges ; en 
“outre, il se peut que la quantité de métal évaporé soit plus grande 
“que. .dans les couches simples d’où une réduction de la longueur 
totale des barrièreset un accroissement du champ moyen. Les grandes 
- valeurs de 6 et 9’ constatées pour nos films de type II n’ont donc rien 


de surprenant. 
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Films de type III. — Du point de vue théorique, ce cas est de loin 
le plus intéressant. Nous avons vu tout d'abord que 0 est, dans le cas 
des films métalliques recouverts de SiO:, plus grand que pour les 
» films simples, alors qu'il n'y a pas de changement appréciable avec 
les autres sels. Nous pouvons expliquer ce fait, ici aussi, par la plus 
grande quantité de chaleur qu’apporte SiO, en recouvrant le film 
. métallique, donc par une légère modification de structure subie par 
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i 1 
s relatifs aux films® 
le film métallique ; on se rappelle que les résultats relatifs aux himss, 
simples indiquent le même effet sur 8 après recuit. Cette modification, 
comme c'est toujours le cas, aceroît la grosseur des grains et leurs ” 
séparations, d'où élévation de barrière déjà discutée. Il est intéressants, 
de signaler ici que les études des films minces par microscopie élec-? | 
troniqueet par mesure de résistance montrent que les variations dues 
au vieillissement ou aux changements de température accroissent, | 
toujours la grosseur et la séparation des grains. de | 
Ainsi, pour la généralité des diélectriques étudiés, 1 effet principale 
de l'application de la couche isolante est l'abaissement de 0. Dans, 
= : 2. ! 2 = À 
notre discussion de l’effet Schottky, nous avons trouvé que l'abaisse=s 
ment de la barrière par effet du champ électrique devient : 


{ 
s/2Et/2 ! 
AUOT | 


= pi 


lorsqu'un diélectrique de constante D se trouve à l'extérieur de la” 
surface métallique. Le 8’ que l’on mesure réellement sur nos courbesh 
de couches du type IIT est alors : À 


L 
Le cm | 


com lèxe Ji * 


Ainsi, tout diélectrique logé entre les grains métalliques réduit à 


d 


I 
dans le rapport DT 


Nous avons vu dans les résultats que la réduction subie par 0" n'est 
pas fixe pour un sel donné. Ceci n’est pas surprenant, si l'on consi- 
dère la grande irrégularité de la surface. Le courant ne traverse pa 
nécessairement uniquement des barrières remplies de diélectrique,* 
mais pourrait passer à travers des lacunes exemptes de sel comme 
dans les « grottes » dont parle Schulz. Ainsi la valeur réelle de 0° 
pourrait être un compromis entre 0} et 0'/D/?. 1 

De plus, il est malaisé d'attribuer une valeur à la constante diélec= 
trique du film : la constante diélectrique dépend en effet des condi-* 
tions d'évaporation, c’est-à-dire pression et vitesse. D’après les mesures! 
directes de Blodgett (5) et de Selar et Levenstein (42), la constant 
diélectrique des films minces est inférieure à celle de la substance sous 
forme massive et on sait bien qu'il en est généralement de même pour 
les indices de réfraction. Cependant la diminution de 0’ due au diélec= 
trique semble proportionnelle à la constante diélectrique de læ 
substance massive (voir tableau IP). 

On peut se demander jusqu'à quel point il y a analogie entre le 
recouvrement d'une couche par un diélectrique (couches type IH) ets 
l'adsorption des gaz précédemment étudiée. En effet, dans le cas de 
l’adsorption, on constate également une diminution de 0’, mais aussi 
une décroissance de Ô ; étant donné l'incertitude portant sur la cons- 
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tante diélectrique une comparaison qualitative n’a pu être faite dans 
ce cas; quant à la variation de 6, elle serait explicable par le fait que 
les sites occupés par les molécules adsorbées sont ceux où les actions 
interatomiquessont les plus fortes ; par contre, le diélectrique évaporé 
emplirait les lacunes sans se fixer en des sites définis sur les grains 
"métalliques, ce qui ne changerait pas appréciablement la hauteur 
“de la barrière, c'est-à-dire 0. 

On peut se demander ce qui arrive à la constante diélectrique lors- 
“qu on abaisse la température. D'après les recherches de Eucken et 
Brickner (15) et de Rahimi (37), la constante diélectrique diminue 
légèrement si l'on abaisse la température. Eucken et Brickner ont 
“trouvé une diminution continue entre + 1000 C et — 2000 C pour les 


ë- 


ne. EURE - L 1 dK 

“cristaux ioniques. Le coefficient de température = n'est que 
— 3,7.10—* pour LiF par exemple. Il est bien évident qu'unesi légère 
“variation de K avec la température ne nous concerne pas ici. 


La protection des films de molybdène. 


COPIER 


- Les recherches de Flamant (19) et de Hass et Scott (23) sur la pro- 
tection des miroirs d'aluminium ont montré que de tous les sels étu- 
diés SiO: et SiO sont les plus susceptibles d'offrir une protection 
contre l'atmosphère. Nous avons vu dans nos résultats que ces deux 
“oxydes assurent en effet quelque protection aux films évaporés de 
-molybdène. Cependant, même avee une couche protectrice épaisse, 
son observe une lente variation de Ja résistance. Nous suppose- 
rons toujours que cette variation est due à l’oxydation de la couche 


“nés 


de Mo et nous nous demanderons par quel processus se produit cette 

oxydation. Nous admettrons aussi qu'il n’y a pas de fissures dans Île 
mn protecteur. C’est une hypothèse plausible, car l'examen au 
microscope, optique et électronique, montre généralement que la 
jeouche de SiO est continue. 

La couche d’oxyde peut se former, soit à l'interface Mo — SiO, soit à 
’interface Si0 — O;. Dans le premier cas, O:, probablement ionisé, 
entre en solution dans la couche de Mo. laissant des emplacements 
vacants dans le film de SiO ou de SiO,. Ces emplacements vides che- 
minent vers la surface où ils seront comblés par O; adsorbé. Dans le 
second cas, les ions ou les atomes de Mo diffusent à travers SiO et 
>s’oxydent à la surface SiO — O:. La formation de la couche d'oxyde à 
l'interface Mo — SiO paraît plus plausible, pour plusieurs raisons 

d’abord les atomes de Mo sont solidement fixés à la surface du sup- 
port ; ensuite, l'oxygène peut diffuser plus aisément peut être dans 
un sel dont ilest l’un des constituants ; troisièmement : la formation 
de la couche d'oxyde entre les deux surfaces peut expliquer le cra- 
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quèlement des cauches sur le métal évaporé. Flamant (19) a observé 
aussi une détérioration similaire de ce: films protecteurs. 

Les théories actuelles relatives au processus d’oxydation ont été 
passées en revue par Mott (35) et par Cabrera et Mott (8). Ils ont 
trouvé pour un film épais, d'épaisseur X, une loi parabolique c 


X2 à QD4 


où Q est le volume d’oxyde par ion, le temps et la différence entre les 
concentrations aux deux surfaces de l’oxyde. Nous pouvons imaginer 
un processus analogue à travers notre couche protectrice (de Si0, ou 
SiO) au lieu de la couche d'oxyde de molybdène. 

À mesure que les atomes métalliques se trouvent oxydés, ils ne 
prennent plus part à la conduction, et la résistance du film croît. 
Comme D et n sont tous deux fonctions de la température, nous 
devrions nous attendre, si l’on admet cette théorie, à ce que la résis= 
tance croisse très lentement ou même pas du tout à basse tempéra- 
ture. C’est précisément ce que nous avons observé lorsque nous 
avons maintenu un échantillon à la température de l'azote liquide. 

Il est difficile de déterminer par ces expériences préliminaires, si 
cette loi parabolique d'oxydation est bien suivie. La variation initiale 
importante de la résistance provient certainement en partie du vieil- 
lissement du film (changement de structure), indépendant de l’oxyda- 
tion, et il ne faut pas espérer que la formule d’oxydation représente 
cette partie. De même, la variation de la résistance avec l’épaisseur 
ou le nombre d’atomes doit être déterminée avec beaucoup de précei- 
sion avant que l’on puisse vérifier avec succès cette lui parabolique | 
La question de savoir si l'oxydation a lieu à l'interface Mo — SiO ou à 
l'interface Si0 — O, peut être tranchée en étudiant soigneusement la 
surface par diffraction de rayons X ou d’électrons. 


CHAPITRE IV 


CONCLUSION 


Nous avons étudié trois types de films complexes dans ce travail 
D abord le métal évaporé par-dessus un sel déjà évaporé (type D: 
deuxièmement métal et sel évaporés simultanément (type IL) ; 11018 
sièmement, le sel déposé par-dessus un film métallique ne déjà 
évaporé (type IT). Dans chaque cas, nous avons étudié la rés RER 
électrique en fonction de la température et du champ, et avons trouvé 
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la même relation qui existe dans le cas des films métalliques minces 
simples, à savoir : 


6—6’E1/2 
R—Cte Tr e T 


_ Nous avons trouvé, cependant, que # et 8’ ne sont pas les mêmes 
que pour les films simples. Nous avons essayé d'interpréter ces diffé- 

-rences dans les valeurs de 8 et 8’ en considérant une barrière de 
potentiel, séparant les grains métalliques. En particulier, nous avons 
“expliqué la diminution de #’ dans les films du type III par l’action de 
la constante diélectrique sur l’effet Schottky. Ceci contribue à la véri- 
fication de la théorie de la barrière de potentiel. 

La théorie de la barrière de potentiel repose sur l’hypothèse selon 
laquelle la barrière est très peu élevée. Nous avons discuté les divers 
“mécanismes possibles, selon lesquels la barrière peut être vraiment 
“irès basse; la raison principale est le très faible espacement des 
“grains métalliques. Il semble en effet que nous ne pouvons vraiment 
“pas parler de travail de sortie à propos de ces grains métalliques car 
“les électrons, en réalité, ne quittent pas le métal. C'est-à-dire qu'il y 
sa toujours une force agissant sur l'électron, due non seulement au 
“grain où il se trouve mais aussi à tous les grains voisins. 

Cette discussion sur la barrière de potentiel nous amène à prévoir 
une possibilité qui, à notre connaissance, n’a pas encore été signalée 
pour les couches métalliques très minces : il s’agit de propriétés: 
-photoconductrices. On sait, en effet, que lorsque l'énergie hy des 
photons atteint la valeur 0, on doit constater une photoconductivité; 
-les valeurs que nous avons obtenues pour à situeraient le seuil de la 
fréquence y assez loin dans l’infrarouge. 


| Nous n'avons encore rien dit jusqu'ici au sujet des métaux mas- 


ME nel its | 4 


sifs. Nous voulons souligner une analogie de comportement très inté- 
ressante entre nos films minces et les métaux massifs à basse tempé- 
“rature, déjà signalée par Vodar et Mostovetch (48). Comme on le 
“sait, l'or, l'argent, le magnésium et le cuivre ont un minimum dans 
leur courbe de résistance à basse température. On a attribué ceci 
d'ordinaire à des impuretés et selon une publication récente de 
Mac Donald (30) cela ne se produirait pas pour les métaux purs. 
Toutefois, Slater (44) a montré théoriquement, en 1951, qu'un métal 
pur pourrait présenter une légère énergie d’activation à basse tempé- 
rature due à l'accroissement de la séparation des atomes, séparation 
qui n’apparaît qu’à basse température. L'analogie est évidente si l'on 
‘considère que toute la résistance due à la diffraction par les oscilla- 
tions du réseau d’un métal est supprimée aux très basses tempéra- 
tures et que la résistance subsistante est simplement celle qui résulte 
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de l'énergie d'activation dont parle Slater. Nous n'avons pas discuté | 
l’effet tunnel ici, cependant, vu la petitesse de nos barrières, il est 
toujours possible qu’une très faible part de la résistance soit due à 
l'effet tunnel. Si l’on abaissait la température des films au point que 
la hauteur des barrières devienne très supérieure à XT, on observe 
rait l’effet tunnel s’il existe. De même, pour les films simples épais; 
tels qu’on en a rencontré dans l'étude des films de type I, l'effet 
tunnel peut être important. Dans les films épais, nous avons observé 
un 6 très faible, et même un coefficient positif de résistance. Ce cas 
est plus compliqué cependant, car on peut avoir un mélange de 
conduction métallique et de conduction par-dessus les barrières ; et 
en outre la conduction métallique est compliquée du fait de la limi® 
tation du libre parcours par l'épaisseur de la couche (45). | 
Par un choix approprié du métal et du sel, nous avons étudié la 
protection qu’un sel assure à un film métallique. La protection nä 
jamais été parfaite. Nous avons attribué ceci à un processus de diffu= 
sion à travers le film protecteur. Cette dernière partie de notre travail 
requiert, plus encore que les autres, une étude plus poussée avant 
qu’il soit possible d’en tirer des conclusions définitives. Cependant; 
nous pensons que ces recherches seraient intéressantes au point dé 
vue de la théorie de l’oxydation, ainsi que du point de vue pra- 
tique. * 
Nous pouvons imaginer un cas très intéressant de film complexe 
constitué de molybdène ou de tungstène évaporés recouverts de ZnS; 


‘et ensuite de SiO. La couche de ZnS réduirait l’effet du champ, 


tandis que SiO protégerait le film lorsqu'on le mettrait dans son enve: 
loppe; Mo et W, très réfractaires, assureraient une bonne stabilité: 
Nous pourrions ainsi produire une résistance en couche mince dé 
valeur ohmique plus élevée, qui serait très stable et qui suivrait 4 
loi d’'Ohm de très près. Nous pourrions également accroître la résis- 
tance en déposant une couche de CaF, avant le métal. Bref, par un 
choix judicieux du métal et du diélectrique, nous pouvons accroîtré 
beaucoup la valeur technique des films métalliques en tant que résis® 
tances. 4 

D'autre part, en accentuant l'effet de la température et du champ, 
gomme avec un mélange de métal et de diélectrique, nous pouvons 
produire un film qui servirait à la mesure des basses températures où 
à la solution de problèmes de circuits non linéaires, soit plus généra- 
lement comme «thermistances ». 70 

Nous soulignerons ici le fait que les valeurs de Z mesurées pour les 
films du type I peuvent être utilisées pour donner une indication de 
rugosité ou de discontinuité relative d’une couche de sel évaporé où 
de toute couche superficielle de cette substance. ; 


” 
* 


(Travail du Laboratoire de Physique de la Sorbonne, Part 
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CALCUL DE LA MASSE ATOMIQUE 
ET DU NOMBRE ATOMIQUE MOYENS 
DES MÉLANGES ET DES COMBINAISONS 


Par H. TELLEZ-PLASENCIA 


… Le calcul des valeurs moyennes de À et de Z, et de leur quotient Z/A, 


est nécessaire pour établir certaines déetions: comme les coefficients 


d'absorption et de diffusion des rayons X et y, qui dépendent du 
nombre d'électrons par unité de masse. On utilise généralement la 
moyenne arithmétique, de la forme : 

4 


(1) F — 


? 
DE 


+ étant, dans le cas actuel, À ou Z, et p; la proportion du corps : dans 


Me total. Si p représente, comme on le fait généralement, la propor- 
tion en masse, la moyenne est incorrecte ; elle n'est exacte que sip 
représente le nombre d'atomes (ou d'électrons) dans la molécule d’un 
‘composé pur. Pour les mélanges, il faut déterminer d’abord ce 
nombre. Le calcul est simple. 


. Posons : 


4 
4 - . 
» p;—= proportion, en masse, du corps ! ; 
, Z;—=ses masse et nombre atomiques ; 
_ni=—= nombre d’atomes de la molécule : ; 
N — nombre de molécules par mol (N — 6,0228.10°*?); 
1/N— poids, en grammes, de l'unité de masse atomique : 


L 
4 
1 (1/N = 1,66035.10—?! g). 
- Nous aurons : 


2) Ain, — poids de la molécule #, en unités atomiques ; 


(3) — poids de la molécule :, en grammes ; 


) sn _ — nombre de molécules , dans 1 g du mélange; 
{ Ai 


(5) Ni = NE rr — nombre total de molécules par gramme; 


SN 


— masse du mélange (mol moyen) contenant 
ini) N molécules. 


… 5 
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En multipliant (4) et (6) par n; et Z; on obtient : 
(7) N = nombre d'atomes £ par gramme du mélange; - 
: N> pi/Ai) 
©: AM Vian 
NY pizila) 


(9) 
D'pi/aini 


Le quotient de (9) par (8) nous donne le nombre moyen d'électrons 
par atome (nombre atomique moyen, Z). 


— nombre total d'atomes par mol moyen; 


— nombre total d'électrons par mol. 


D'ipizilA) 


Dia nu 


Le quotient de (6) par (8) donne le poids moyen d'un atome, en 
grammes, et celui-ci, multiplié par N, le même poids en unités 


atomiques, soit la masse atomique moyenne À ; on obtient : 


(10) EE: 


(11) A POSER (par définition, 1 — Yn) 
pilAi) 


26 


4° 


Pour un composé défini, la formule (1) est valable, en y rempla* 


çant p; par n;— nombre des atomes : dans la molécule. 
Exemples : 


Nous avons obtenu, pour l'air (px — 0,755 ; Po — 0,232 : 
Di=20,014): : 
A — 14,5512 :; Z— 7,2048 ; Z/A —0,4951 & 

pour le méthane, CH, : : 
A—3,2084; Z— 2 0000; Z/A — 0,634. : 


Le 


Ajoutons que pour toute fonction de Z ou de A (par exemple, 
l'énergie de liaison des niveaux atomiques) c’est toujours la moyenne 


- de la fonction, et non la fonction de la moyenne, qu'il faut utiliser. 


Fa 


v 
Ls 


(Laboratoire central des Services chimiques de l'Etat). 1 
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DÉPÔT LÉGAL : 


DISPERSION DE RÉFRACTION 
DE QUELQUES CRISTAUX CUBIQUES 


Par Geneviève POINSOT et Jean-Pauz MATHIEU 


SOMMAIRE. — Mesures d'indices de réfraction entre 0,3 et 0,77 & pour 
"NH,CI, NaBrO;, Sr(NO:)», Ba(NO3)», Pb(NO:)2. Représentation par des for- 
- mules de Drude. 


Méthodes. 


Les mesures d'indice de réfraction ont été faites entre 7 700 À 
et 3 000 À par la méthode classique du minimum de déviation. Les 
» prismes, taillés puis polis à l’aide d’alumine ou de silice, avaient des 
… faces dont les dimensions atteignaient 1 à 3 cm?°. Les radiations 
» utilisées étaient fournies par des lampes à vapeurs métalliques (Hg, 
» Cd, Zn, Na, K). Le collimateur et la lunette du goniomètre étaient 
- munis d'objectifs achromatiques quartz-fluorine. Pour l'observation 
- dans l’ultraviolet, l’image objective se formait sur un écran de verre 
- d’urane muni d’un réticule et l’on observait l’image fluorescente à 
» l’aide d’un oculaire. Il était alors nécessaire de séparer, par un mono- 
» chromateur, les radiations ultraviolettes éclairant la fente du colli- 
» mateur, afin de n’être pas gêné par la diffusion des radiations visibles. 
> L’incertitude sur Îes valeurs de l'indice est de 3 à 4 unités de la qua- 
 trième décimale. On a ainsi étudié la dispersion du chlorure d’ammo- 
» nium, du bromate de sodium, des nitrates de plomb et de strontium. 
Ne disposant pas d’échantillon de nitrate de baryum assez volumi- 
»neux pour y tailler des prismes, nous avons dû nous borner à faire 
des mesures dans le spectre visible, par la méthode de l’angle limite, 
à l’aide d’un réfractomètre à demi-boule d’Abbe. 


Représentation des résultats. 


- Les cristaux étant transparents dans tout le domaine spectral étudié, 
nous avons cherché à représenter les résultats des mesures par une 
formule du type de Drude : 


G ) ; | nn"? D din 


| Ann. de Phys., 12e Série, t. 40 (Juillet-Août 1955). 
ation périodique bimestrielle. 
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où à, et x, désignent les longueurs d'onde d'absorption sélective dans 
l’ultraviolet et l’infrarouge respectivement. Lorsque À, n° n°5 
valeur qui, tenant compte de l'influence sur la dispersion dés bandes 
ultraviolettes et infrarouges, est en relation avec la somme des pola- 
risations électronique et atomique. Si l’on développe la formule (1} 
dans l'intervalle de }, à X,, on trouve que lorsque X devient très grand | 
devant },, n°? tend vers la valeur : + 


(2) nj = nr — 19 


no est la valeur limite de l'indice correspondant à la polarisation 
électronique. 


Chlorure d’ammonium. 


On ne connaît pas les valeurs de ses longueurs d’onde propres 
ultraviolettes. Nous en avons choisi deux à, —0,162uetl,—0,134u, 
qui s’intercalent entre celles relatives à KCI et à CsCI (9), l'ion NH 
ayant une polarisabilité intermédiaire de celles des ions K+ et Csx: 
Une seule longueur d’onde propre infrarouge À, = 3,19 w., celle de la 
bande d’absorption fondamentale la plus proche du visible (12), a été. 
nécessaire et suffisante pour représenter les mesures avec une approxi- 


mation convenable, ainsi que le montre le tableau I. On a : € 
.007619g17 0154281 58 
3 n° — 2.684113 D SA be 2 be mt MO ue 
(8) AS ra + X— (0,162)? ! X?— (0,134) (3,19)? — 2? & 
d’où : 4 
he 1,0383 et Ro —1,6178. H 
L 


TagceAu |. — NH,CI. 


À en À n mesuré n calculé (ne — nm).10* - || 
7 682 1,6290 1,6200 
6 929 1,6323 16322 _ : 
6 438 1,6351 1,6349 — 2 
5 893 1,6391 1,6388 3 
5 go 1 ,6306 1,6396 0 
5 46r 1,6430 1,6427 =s 44 
5 086 1,6472 1,6469 — 3 
& 800 1,6507 1,6508 +: 
k 358 1,6590 1,6589 — 1 
k 077 1,6661 1,6659 — 2 il 
Ho 1,6665 16665 ° 1 
3 652 1,6793 1,6796 + 3 | 
3 342 1,6942 : 1,6942 0 
3 130 1,7007 1,7075 + 8 
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Bromate de sodium. 


Ramachandran (6) signale que les cristaux de bromate de sodium 
sont absorbants au-dessous de 0,41. Cette observation est erronée. 
Nous avons cherché à déterminer les valeurs des },, qui paraissent 
actuellement inconnues, par photométrie photographique, en utilisant 
le spectre continu de l'hydrogène et une réduction du flux fondée sur 
la loi de Malus. Mais les lames les plus minces (épaisses de 0,04 mm 
environ) que nous avons utilisées ont montré une absorption cons- 
tamment croissante depuis 0,25 y jusque 0,23 y, limite d'emploi de | 
notre dispositif expérimental. D'autre part, la première bande infra- 
rouge est éloignée : X, —12,4u (4). En prenant une formule du 
type (1) à un seul terme ultraviolet et un seul terme infrarouge et en 
développant dans l'intervalle X, à X,, on obtient : 


LES 1 


@&) Ur dle 8 23e 5 — D, : 
avec - Ÿ 
Ë C4, + 

Dur calculer les valeurs du tableau IT, nous avons utilisé la formule : Me 
(5) n?— 2,55672362 pe JDE 0121808 La ( ; ï 
On en tire : à 


no — 1,9990. cf 


ose (7) dans le spectre visible où s'étendent ses mesures. 


) 

:# résultats expérimentaux sont en bon accord avec ceux de 
| Tagceau Il. — NaBrO:. ‘10 
4 


Be 
| À en À n mesuré n calculé (fc — Am).10* ; 
| | 
| 7 682 1,6069 1,6069 0 h 
| ê 926 1,6105 1,6099 2210 CR 
|| D 6438 1,6120 1,6123 RE 1 
{h 5 893 1,6157 1,61°9 + 2 ; 
| 5 790 1,6167 1,6167 o y 
J| 5 461 1 26195 1,6195 0 
1. 5 o86 1,636 1,6235 — 1 
|| 4 800 1,6275 1,6274 — I Leu 
1l L 678 1,6293 | 1,6293 o 
{l 4 358 1,6363 1,630 — 1 
Il 4 046 1,6426 1,6426 0 
|| 3 652 1,6554 1,6554 o 
il 3 342 1,6704 1,6704 o 
| 3 130 : 1,6840 1,6839 ira ! 
| 3 o21 I :6925 | 1,6922 — 3 È 
1h 2 067 1 26976 1,6970 — 6 


y 
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Nitrates de strontium, de baryum et de plomb. 


Tous les nitrates possèdent deux bandes d’absorption dans l'ultra- 
violet proche (3,8) l’une vers 0,3 y., l’autre vers 0,2 &.. Nous avon sdéter- 
miné la longueur d'onde du maximum de la première par photométrie 


photographique : 


Sr(NO:)2 Ba(NO;)2 Pb(NO:}: 
POTTER 0,2890 0,2819 0,2895 


e : » . ni 
La variation de n°? en fonction de = 


- étant parabolique et non 
E—X 


linéaire, il a fallu tenir compte de la longueur d’onde de la deuxième 
bande d'absorption. Il n’était pas possible de l’étudier sur les lames 
monocristallines les plus minces (épaisseur de l’ordre de 0,04 mm: 
et nous avons admis, faute de mieux, pour les trois nitrates Je 
valeur x, — 0,20 4, analogue à celle déterminée pour NO;K en solu. 
tion dans l’eau (3). Enfin, il a été nécessaire de tenir compte d’un 
terme faisant intervenir une longueur d'onde propre infrarouge. Nou: 
avons pris pour }, la valeur de la bande d'absorption fondamentale 
à la fois la plus voisine du visible et la plus intense. On a (5 
À, = 6,94 & pour Sr(NO;} et À, — 7,143 & pour Pb(NO;:}. Les for: 
mules de dispersion sont alors les suivantes : 


Sr(NO3)2 
MR L 0,00184394 0,01752520 46,360 
(6) n°—3,43302575 + 5— (0,285 Ÿ }32— (0,200 (6,947 — X ? 
d’où : 
No —= 1,8928 Ne —=1,9717 
Pb(NO;)2 4 
ER : 0,00809978 0,02698740 203,02900 | 

(7) n°=—7,06320512 + À — (0,2895) ne (0,2000P (7,145)? — À ? | 
d’où : 


ne — 2,6576 Ro = 1,79060. 


Pour le sel de baryum, nous avons jugé illusoire la représentatio: 
par une formule de résultats s'étendent à un domaine spectra 
limité. | 

Le tableau III permet de comparer les valeurs calculées par le 
formules précédentes aux valeurs mesurées. 


On remarque que lorsque l’on approche d’une longueur d’ond 
d absorption, les différences n, — n», deviennent importantes et tou 


+ 
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Jours positives. Cela provient de ce que les formules utilisées ne 
représentent pas la dispersion anormale et la décroissance de l'indice 
qui se produit dans les bandes d'absorption. 


Nos mesures sont en bon accord, pour les nitrates de plomb et de 


TaBzeau III 


Sr(NOsl2 » Pb{NO:}s 
y den À EE 


n mesuré|r calculél(nc—n»).10"\r mesuré|n calculé|(nc—nm).10* 

7 682| 1,5706 1,793 — 3 1,7014 1,7014 0 

6 926| 1,5826 1,827 + 7 1,7083 | 1,7686 + 3 

D6 438] 1,5857 | 1,5857 o 1,7745 | 1,7743 — 2 

5 893] 1,5898 | 1,5897 — 1 1,7820 | 1,7820 0 

1h5 790| 1,5908 | :1,5907 — I 1:7833 | 1,7837 + 4 

1 5 461! 1,540 1,5940 0 1,7900 | 1,7898 — 2 

5 oë6| 1,5988 | 1,5986 — 2 1,7983 | 1,7983 (o) 

| 4 800| 1,6032 1,6032 o 1,8069 1,t066 + 3 

4-678| 1,6057 1,6055 — 2 1,8114 1,8109 — 65 

ll 4 358] 1,6127 1,6126 — 1 1,8250 1,8244 — 6 

|| 4 046! 1,6221 1,6221 0 1,8417 1,8417 0 

|| 3 652| r1,6388 | :1,6403 SRE 1,8747 1,8783 + 36 

|| 3 342| 1,6594 | 1,6652 + 60 1,9155 | 1,9353 — 200 
|| 3 130| 1,6802 1,6972 + 


baryum, avec celles que Topsüé et Christiansen (11) ont faites entre 
les raies C et F. Pour le nitrate de strontium, les nombres trouvés ici 
sont voisins de ceux que Behr (1) a donnés (nr — 1,5878), mais 
s'éloignent des résultats (A = 1,9667) obtenus par Eppler (»). Les 
données de Behr étaient jusqu'ici considérées comme erronées, parce 
que l’on pensait que les valeurs de n devaient croître dans l’ordre 
Sr — Ba — Pb de la réfractivité des cations. La difficulté disparaît 
lorsqu on remarque que l'ion Ba++ a un rayon beaucoup plus grand 
que les deux autres ions. Les valeurs sont les suivantes : 

3 PT 1527 À Ban 49 À Ph 232 4° 

» À partir des valeurs de l’arête a de la maille cubique, qui con- 
tient Z molécules, on peut calculer les polarisabilités électroniques 
par la formule applicable aux milieux isotropes : 


L 2 2 
| 3a%  nÿ —1 


LE Sr 


1e f 


& 
| Es 
Le 0 tar Al 
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«, désignant la polarisabilité de l'ion NOF ; &, — 4,10 —?* cm* (10). On 
calcule ensuite les réfractivités des cations : 
&TN 


Re ce. 


Ainsi, bien que les valeurs de nr ne croissent pas dans l'ordre 
attendu, celles de «, et de R, augmentent régulièrement. La valeur: 
relative à la raie D: a, — 1,2. 10—2t cm est en bon accord avec celle 
qu'on tire de l'étude des cristaux cubiques à réseau diagonal sr 
etsrCL 20 — 17,7.1077* cm°{r6). 


Laboratoire des Recherches physiques, Sorbonne. 
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B1BLIOGRAPHIE. 


INTRODUCTION 


Le présent travail est essentiellement consacré à des problèmes 
.d’élargissement de raies, et éventuellement de relaxation, dans les 
résonances quadrupolaire et magnétique nucléaires. Certains de ces 
problèmes sont traités par la méthode de la fonction de corrélation 
d’une variable quantique, notamment aux chapitres III et IV. La 
théorie de cette méthode fera l’objet d’un article à venir, seules quel- 
ques applications sont données en détail, ou résumées, ici. 


L'interaction spin-milieu en résonance quadrupolaire. 


Introduction. — Il y a deux phénomènes qu'il faut faire intervenir, 
pour expliquer complètement la possibilité d'observation de la réso- 
nance quadrupolaire : à savoir, la relaxation, pour que les popula: 
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tions des différents niveaux quadrupolaires puissent atteindre la 
répartition de Boltzmann, en l'absence de champ radiofréquence, et 
pour que les noyaux puissent évacuer dans le milieu l'énergie qu'ils 
ont empruntée au champ radiofréquence, lors du processus de réso- 
nance et, d'autre part, l'élargissement des raies. 

Pour expliquer ces deux phénomènes, il faut coupler le noyau à 
autre chose ; nous appellerons couplage spin-milieu le couplage du 
noyau avec les fluctuations du gradient, considéré comme tenseur, 

autour de sa valeur moyenne. En effet, par suite des vibrations molé- 
-culaires, le gradient fluctue dans le temps, d’où deux effets : 


1° les fluctuations lentes perturbent adiabatiquement le couplage 
-quadrupolaire, elles font fluctuer la fréquence de résonance de chaque 
noyau aulour de sa valeur moyenne, ce qui se traduit pour tout. 
l'échantillon par un élargissement ; 


“ 2° les fluctuations rapides provoquent des transitions entre les 
différents niveaux quadrupolaires ; ces transitions font varier l'énergie 
des noyaux, elles traduisent un échange d'énergie entre les noyaux et. 
le milieu, c’est là l’origine de la relaxation ; d'autre part, elles limi- 
-tent la durée de vie des niveaux quadrupolaires, et par suite sont une 
cause supplémentaire d’élargissement (cf largeurdes raies spectrales). 
… Nous ne traiterons pas ici de la relaxation, dont la théorie a été 
développée par H. Bayer (7), mais de l’élargissement; nous adopte- 
-rons du reste ce que l’on peut appeler le modéle de Bayer, qui permet 
de pousser les calculs jusqu’au bout. 
… Voyons en quoi consiste ce modèle : supposons qu’on ait affaire à 
une liaison C — CI (on étudie la résonance de Cl). On admettra que 
le gradient dans lequel est plongé le noyau de Cl est toujours de 
- révolution autour de C — Cl et garde une valeur constante; or du fait 
"des vibrations moléculaires, la direction C — CI variera autour d’une 
direction moyenne et, par suite, les composantes du gradient par 
» rapport à des axes fixes vont fluctuer. Il est certain qu'il existe des 
cas où ce modèle est correct : par exemple, dans le paradichloro- 
-benzène, on sait que la molécule est animée de pivotements (19), au 
cours desquels elle ne doit subir aucune déformation appréciable, 
> donc le gradient, rapporté à des axes liés à la molécule est fixe. Dans 
un cas comme CHCI — CHCI, ce sont les oscillations dites de torsion 
> qui jouent Le rôle le plus important; au cours de ces-oscillations, le 
groupe CHCI subit une libration de part et d'autre du plan de la 
- double liaison, on peut admettre que la liaison C — CI ne se modifie 
pas, donc le gradient rapporté à des axes liés au groupe CHCI doit 
rester constant. Par simplicité on admettra que la liaison oscille, en 
restant dans un plan fixe, que nous prendrons comme plan Ozy, 
Oz étant la direction moyenne du gradient. Nous désignerons 
par Oz'x'y' le système d’axes accompagnant la liaison dans sa libra- 
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tion. Dans ce système, le tenseur V;; a évidemment l'expression 
suivante : 


Ne Vi = Vy = — 9/2; (1) 


les termes rectangles étant nuls. On en déduit les composantes de V; 
relativement aux axes fixes, en utilisant la relation : 


g—2 cos 0— y" sin 0 
= £' sin 0 + y’ cos Ÿ 
LL 


Vs — V., cos? 0 + Vs sin? 0 


22% 
, 


ENS Vu) sin 8 cos 8 (2) 


Vy= Vi sin? 0 + V,, cos? 0 
Ve = De — 0; AE = J' 


Compte tenu du fait que l’angle 8, qui mesure l'écart de la liaison 
par rapport à sa direction moyenne, est petit, ces relations donnent} 
finalement : ; 
Ve — q(1 — 30?/2) 

Vs= 39/2 ù 
Ver — 30?)/2 Ge 
Ve -ql2; Ve Mn 


On peut noter que les fluctuations de V. et V,, sont en 0?, alors que 
celles de V,, sont en 0; ceci aura une certaine importance pour la 
suite. , 
Nous pouvons maintenant écrire l’hamiltonien du couplage quadru- 
polaire, qui, du fait des fluctuations, va dépendre du temps : 


M 07 


Mr Al(al — : L G) 
[Go )e—1a + 70082) +300, + 141)] 4 


4 


/ 

On remarque que la moyenne de ä€ dépend de la température, à cause 
des termes en 6?; pour les noyaux de spin demi-entier, on peut. 
négliger le terme en 14 — 1°, qui cause un écart à la symétrie cylin= 
drique (en effet, ce terme qui n’est pas séculaire donne lieu à un effet, 
de l’ordre de (8*)?). On voit ainsi que tout se passe comme si le gra- 
dient était réduit à une valeur g'=— q(1 — 30?/2); si l'oscillateur est: 
traité classiquement, c’est-à-dire si l’on est au-dessus de sa tempéra- 
ture caractéristique, on sait que 62 croît proportionnellement à la 
température, ce qui explique la décroissance linéaire de g', donc des 
fréquences de résonance avec T. Plus précisément, considérons 8 
comme la coordonnée angulaire d’un rotateur-oscillateur que l’on 


[FA 


+ IE 
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ae 

caractérisera par sa constante de force et son moment d'inertie, de 
, , n . , . pu 

sorte qu on puisse écrire son énergie sous la forme C0?/2 + 102/2, on 

a alors C8? — AT, ce qui donne l'expression du coefficient thermique 

de la variation des fréquences avec la température : 


1 dv 2 pt 
— 57 —=1—3k/20 (cf.références 11, 13). 


& 


Ce seront les fluctuations de 3€ autour de 4%, à cause de celles de 62 
“autour de 8?, et de 6 autour de o, qui vont provoquer l'élargissement. 


…. Le premier terme, en (1 —38?/2\315 — I(I + 1)) commute avec 4, 
donc il ne peut provoquer de transition, et de ce fait il ne participe 
pas à la relaxation, mais il contribue à l'élargissement. Il joue un 
rôle analogue à celui de la composante longitudinale du champ 
» magnétique local en résonance magnétique nucléaire. 

Par analogie, nous le caractériserons par un temps T:; physique- 
ment, on prévoit que ce seront les composantes de Fourier de basses 
fréquences, dans le spectre de 0?, qui interviendront. e 
* / Lesecond terme, en 6Xl2—I°) peut exciter des transitions |Am|=—2;, Ée 
dans le cas des noyaux demi-entiers, ces transitions ne sont jamais. 
-séculaires, autrement dit elles participent à la relaxation, mais aussi 


à l'élargissement. On peut en dire autant du terme en 6(LI, + I,1), la 
« seule différence étant que la règle de sélection est | Am | — 1 ; on voit D 

- que ces deux termes jouent le rôle des composantes transversales du 0 
“champ magnétique local en résonance magnétique nucléaire; par if 
analogie, nous caractériserons leur effet par un temps T: qui corres- À 
- pond au temps T, de la résonance magnétique (plus exactement, on 5 


sait que la largeur de raie liée à la relaxation, est donnée par 1/2T; ge 
- ici elle sera donnée par 1/T>). 


Méthode « adiabatique », valable pour T2. — Si nous considérons Qr 
- l’hamiltonien : x 
“4 , Ke 
À EneUnr Moenx à :) 2 _J( 5) à 
= (15 NE —IU + 1)) se fe 
‘on peut résoudre rigoureusement l'équation d'évolution quantique Nu 
- qui lui est associée, ceci parce que ä€ reste toujours diagonal ; on “ 
trouve comme solution des états : LÉ 
3 he 
: ) Er 3 L 2 TE | | ] # 
: jm) exp. (si far). 
Si on applique le champ radiofréquence, d’où le couplage : té 


— yhH,I, cos wt 
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nous avons la probabilité w({) d’une transition m—>m+1: 


—iAwt/Æin(é) 


o(t)= 7 YHi [ém+illim)f 
où nous avons posé : 
n(9=— Lo [07 —F)dr 


u) ! , 7 n sue , “7, 
et Aw — w — w9, — étant la fréquence associée à la transition étudiée 
2T 


(m— m + 1). De là, on déduit que : 
Era a [£m+xl|lE|m)/2Re. J'en 


Si nous prenons maintenant la moyenne de w, nous voyons apparaître 
la fonction de corrélation de e”, soit X(<), et nous constatons que 


lorsque { croît, & tend vers une limite, qui n’est autre que la proba- 
bilité d’excitation d’une transition m—>m + 1 par unité de temps, 
soit W ; on a : 


W= Hi (m+ill]m ) [raRe, [dsk(peite 


si nous travaillons au-dessous de la saturation, le spectre d’absorption 
est proportionnel à W; donc l’absorption est proportionnelle à la 
transformée de Fourier de k(r), la variable étant Aw. D’après les 
résultats connus de la théorie des fonctions aléatoires, on voit que si 
le temps de corrélation de 8? — 6? est suffisamment court, on peut. 
attribuer à une distribution gaussienne, de la forme : 


P(n,) =\/ £ exp.(— an?/) 


» 


et alors l'absorption présente une forme de Lorentz, en ral 
—4a; 1/hra est la densité spectrale pour la fréquence o de la. 
‘ w,(82 — 6?)/2. 


Nous désignerons désormais par J{(w) et J,(w) les densités spectrales. 
de 0 et 02 — b: (1), On a ainsi : 

1/T: = ruiJ,(0) (6) 

2 4 . L 


(!) Les densités spectrales seront définies de telle sorte que : 


00 es 
IUT 


; 
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Théorie de l’élargissement spin-milieu total (3). — Nous appliquerons 
la théorie générale basée sur la fonction de corrélation. Pour une 
fréquence déterminée, nous avons deux transitions possibles, 
M>Mm+Ii,—m—>—m—1; donc, il faudrait former une matrice 
« caractéristique de l'élargissement » de rang 2, mais on vérifie sans 
peine que les éléments non diagonaux en sont nuls, du moins dans le 
cas des spins demi-entiers, parce que le couplage spin-milieu ne 
renferme aucun élément de matrice connectant des états m et — m. 
Désignons pour alléger l’écriture par @ et b, les états initiaux et 


« finaux ; on a alors pour le temps caractéristique de l'élargissement : 


1/Ta= Rd (ve) + rues) — 27J2(0) (7) 


où J,, est la densité spectrale de € c | #€(£) | a }/R et J%.est la densité 


= spectrale mixte de : {a | 34) | a }/h, € b| 3 | b)/x. 


Dans cette expression, si l’on ne garde que les densités spectrales 


+ . ! . . 
contenant o, on doit trouver le terme 1/T;:; vérifions-le : on voit 
\ ee 

que 1/rT2 apparaît comme la densité spectrale de : 


F[(b| M |b)—Çalaæ a) 


» d’où : 


T 


1/Te = 35 (Ev — Ec)#J2(0) 


» en accord avec (6). On écrira donc : 


AS ENS EU TS (8) 
. avec: 
Ts = rx) aus) + 7 D Move). (9) 
céa 2) 
Posons : 
A—eQg/hl(2l— 1)% 
On à : | 
Jusim —=942| (m1 | LI, + LL | me ) (ds … 
RATS 10} 
Dom sA (mes IE) m) ER \ 
Spin 3/2. 


ai 7 


1/rT2 — J3,21,2 + J_3p 172 3e Ji,2,372 2e J_472372 
10410) 32 /LE + LL /r/2)/ 


; È 27 
+ S AU(u)| (3/2 LÉ | — 1/2) P= (54 +2 Ja )A?. 


tx 
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En exprimant À en fonction de la Fréquence de résonance, on & 
pour le temps caractéristique de l’élargissement total : 


1/Ta= ru?[2 Ji(o) + & Ja(u) + ÉJi(a)] (1). (1) 


Spin 5/2. Raïe (1): 1/2 38/2. — Des calculs analogues donnent : 


Ta rot[ hu) + Li(e,) + Ÿ I (B0) + 5J(201) + LH (0)]. (12) 


Raie (2) : 3/2—5/2. . 


\ 


1/T3 = ru[10J{(w:) + &Ja(o:) + 2J4(01) + è Jo) + 9d:(0)]. (13). 


Calcul des densités J. — 9 est la coordonnée d’un oscillateur angu= 

laire de constance de force C, de moment d'inertie I, de fréquence de 
résonance Q. Cet oscillateur est évidemment couplé au milieu et un. 
traitement classique de cette situation consiste à supposer que l’oscil-* 
lateur est amorti par un terme visqueux — #16 et soumis à une forces 
aléatoire traduisant la perturbation désordonnée due au milieu; on" 

\ aboutit ainsi à l'équation de Langevin : 


al 


4 LE — fé + 026) — (+. (14). 


de On tire de (14) la densité Ji : 0 
sr HG) = ÉD us 
: Ji(o) = fhT/rCO?. (6) | 
# © Silonfaitl hypothèse raisonnable que 6 De fonction aléatoire du. 

à É type RE Gauss, on peut tirer J, de (15) par : à 
; ! NON Vo Hu. Fe 04e : 
ÿ key (0) =4 [Hu )du 4 
! . (17) se calcule facilement si l’on suppose que Q > f, et alors : î 
n° 
: ME «9 
Ru (!) A titre d'indication : 

2 Mte D = rot[ 8), + | D=iT si Ji. 


Il nous suffit de connaître les densités pour la fréquence o, car les 
ordres de grandeur de f'et Q font que les fréquences quadrupolaires 
peuvent être considérées comme petites et que l’on peut assimiler 
les J(w) et J(o). 

De (16) et (18), on peut déduire la valeur du rapport J:(o)/J,(0); on 
Je trouve égal à : (Q/f)°.6?. Ainsi, si l’oscillateur a une « surtension » 
assez bonne, ce rapport pourra être élevé. Il semble que ce soit 
uSuellement le cas. Toutefois pour des températures très basses, le 
terme J; peut cesser d’être prépondérant (Cf. Rem. 2, à la fin du 
chapitre). 


… Comparaison avec l’expérience. — Si les termes J, ou J, sont pré- 
pondérants, et si l’on admet que les fréquences quadrupolaires sont 
faibles devant /, on voit que les largeurs des raies d’un même noyau, 
dans un même composé, ne dépendent que de J;(o) ou J:(o), par suite, 
quand il y a plus d’une raie, on est capable d'évaluer les rapports de 
ieur largeur. 

i Cas pu spin 5/2.— D'après les relations (12, 13), on tire les valeurs 
suivantes du rapport des largeurs ôu, et du, : 


2° 


D - . . x r : : QUE 
Dans l'hypothèse où J, est prédominant : 57 — 2,1 
a 3 À % r - We 
. Dans l'hypothèse où J; est prédominant : 5e 1,33. 


e. 

» Or d’après Dehmelt et Krüger, pour toute une série de composés de 
l'iode et à diverses températures (température ordinaire ou de l’air 
liquide), le rapport des largeurs de raie est voisin de 2 [12]. 


_ Cas pes 1soropss pe Sb [17]. — Pour Sbt* dont le spin est 5/2, on 
a trouvé ôv, — 18 kHz, vs — 30 kHz. Ici, le rapport est intermédiaire 
entre les valeurs données plus haut. Mais comme il y a deux isotopes 


de Sb, ‘1Sb et *Sb, le dernier ayant le spin 7/2, nous trouvons au - 


total 5 raies dont on doit pouvoir donner les valeurs relatives des 
largeurs. Le principe du calcul est le même que pour le spin 5/2, et 
compte tenu du rapport des moments quadrupolaires des deux noyaux 
déterminé par Dehmelt et Krüger, on se ramènera à la fréquence 
férieure de transition de l’isotope 121 (w,). On trouve alors : 


12Sb : raie (1) : 1/T2 — 709), + 5,1d2), 


F 
L 


; raie (2) : — rw{(12J, + 10,7d2). 
4 123Sb : raie (1) : 1/2 —roi(7ds + 4,52), 

: raie (2):  —#ui(15,6J, +6,19), 
2 raie (3) : — 70(15,6J; + 8,82). 


2 
e 
7 
4 
: 
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Le tableau ci-dessus donne pour les 5 raies, les valeurs expérimen: 
talement déterminées par Dehmelt et Krüger dans SbCl; à 83° K. Les: 
colonnes (J,) et (J:) donnent les rapports des valeurs théoriques aux! 
valeurs expérimentales dans l'hypothèse où J, ou J, est prépondérant.| 


1HSb (1) 
(2) 


Il semble que l’hypothèse (J;) soit meilleure; le rapport ôv4/ôves 
n’est pas constant mais il fluctue nettement moins qu'avec l'hypo- 
thèse (J;). Les écarts peuvent provenir du fait que le gradient est 
assez écarté de la symétrie de révolution (e — 19 p. 100). D’autre part, 
la raie la plus aberrante correspondait à un assez mauvais rapport 
signal/bruit. Nous avons négligé la contribution de l’effet spin-spin,; 
si nous en tenions compte, nous constaterions qu'elle est la plus 
importante pour la raie (1) de ‘?*Sb, d’où une correction qui iraït 
dans le bon sens. 

Bref, avec ces restrictions ci-dessus, toutefois, on a un ensemble de 
faits favorables à la condition J, > J,. 


Remarques. — 1° Il est possible de réaliser une expérience sépa: 
rant les contributions de J, et J, non à la largeur de raie, mais au 
temps de relaxation. On prendrait par exemple un monocristal d’ur 
composé chloré, où tous les gradients, supposés de révolution, ont la 
même direction. On ferait un effet Zeeman avec un champ magné: 
tique Ho parallèle à la direction du gradient, suffisant pour que le: 
deux composantes Zeeman soient bien séparées. 

Excitons seulement la transition 1/2, 3/2; il est évident que lé: 
transitions spin-milieu | Am | —2 ne peuvent participer à la relaxa 
tion ; quand H, — 0, elles le font parce qu’on excite simultanémen 
des transitions — 1/2, — 3/2 (cf. fig. 1). Donc quand H, 0, d: 
relaxation sera due uniquement aux transitions | Am | = 1,ret pe 
suite 1/T; = J,. 

La comparaison de T, avec ou sans effet Zeeman, permettra don: 
de faire une mesure directe du rapport J:/J;. 

20 Pour prévoir les densités J, et J, et leur variation avec la tempé 


st 7 
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âture, on est tenté d'utili : 1 î 3 

4 à on té Lots le modèle suivant : 0 est la coordonnée 
eurs dun système d’oscillateurs harmoniques, couplés 
entre eux par des termes g;q;. 0 est l’analogue quantique d’une fonc- 
tion aléatoire gaussienne ; si l’on admet que Ji(w) n'est notable que 


IN DA RE Pa UT A 
: : : & N AE 
E A e Ke ee 


Ne 


3 
Hi 2 


& [oo 


3 
2 


GE 


dans une bande entourant Q (fréquence de l’oscillateur 8), on peut 
alors trouver la loi de variation de J:{0) à partir de celle de J,(w). Or 
le modèle fournit pour J, la loi : 

ñ 

; Ji(o) = F(v)e"/#T/sh Te . (19) 
On tire de là pour J;(0o) une dépendance en 1/sh? (%Q/24T) (19) (du 
moins bien entendu si la largeur du spectre J, est faible devant Q). 
Dn est donc conduit pour les temps T, et T, à une loi en : 


j 1/T2 si  T>0/2—27#0/k 
à exp(—6/T) si T & 6/2. 


L 


Nous nous sommes bornés à indiquer ces relations; les premiers 
résultats de l’équipe de M. Soutif (Grenoble) sont favorables à cette 
oi au-dessus de 10° K; quatre valeurs du temps de relaxation du 
>-dichlorobenzène, pour des températures allant de 14° à 77° K sont 
dien rendues par la formule (19) en prenant un Ü+ 75°. 

- Or, précisément, les oscillations de pivotement de la molécule nor- 
nales à son plan moyen ont une température caractéristique + 70°. 

- Pound [23] a, d’autre part, donné pour ‘N dans N,(CH);, plusieurs 
aleurs de T; pour des températures allant de 77° K à la température 
imbiante, qui semblent correspondre à une loi beaucoup plus rapide 
ju’une loi en 1/T ou 1/T?. Ici ce sont les seules transitions | Am | —1, 
jui contribuent à la relaxation, les transitions | Am | —2 étant sécu- 
aires pour un spin 1. Le modèle précédent conduirait à une loi en T 
jour J;(0); mais si on précise ce modèle, pensons par exemple au 
jroblème classique de la file d’oscillateurs couplés, on trouve 
k(o) — 0 ; pour trouver quand même une valeur finie pour J, = 0, il 


{nn. de Phys, 12° Série, t. 40 (Juillet-Août 1955). 34 
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faudrait faire intervenir par exemple les anharmonicités, ce qui év“ 
demment conduirait à une loi toute autre en T;. De plus, il est possible 
que la relaxation soit aussi due à des phénomènes de semi-rotation} 
ce qui conduit inévitablement à des lois très rapides en i& 


IT 


L’interaction spin-spin en résonance quadrupolaire. 


Introduction. — Il arrive souvent que le noyau dont on étudie le 
couplage quadrupolaire par la méthode de résonance soit voisin d'un: 
ou plusieurs noyaux pourvus de moments magnétiques qui, pan 
conséquent, vont être couplés avec lui par couplage dipolaire magné- 
tique, d’où une cause d’élargissement, absolument différente de celle 
qu'on a étudiée sous le nom de couplage spin-milieu et que nous 
nommerons « spin-spin ». La situation est analogue à celle que l’on 
rencontre dans la résonance magnétique avec les cristaux. La forme 
de la raie sera donc le résultat de la composition du spectre dû à l’eftet 
spin-milieu et du spectre dû à l'effet spin-spin. Le premier nous 
l’avors vu, a une forme de Lorentz, le second au contraire, comme 
en résonance magnétique nucléaire, aura une forme douée de 
moments. Ceci résulte du fait que les interactions dipolaires magné- 
tiques sont en 1/r°, donc décroissent très vite avec la distance ; ona 
une bonne approximation en ne tenant compte que des noyaux les 
plus voisins du noyau étudié, et alors nous avons affaire à un système 
quantique ayant un nombre fini de niveaux, d’où un nombre fini de 
raies, que l'on ne sépare pas expérimentalement, en général, parce 
qu'elles sont trop serrées. Mais une telle structure donnera naissance 
à des moments finis, en opposition avec l’effet spin-milieu. : 

I arrivera pour certains noyaux dans certains composés que l’effet 
spin-spin sera prépondérant, et alors, expérimentalement on pourra 
mesurer un second moment, que la théorie pourra par ailleurs 
donner, en adaptant la méthode des traces de Van Vleck à la réso- 
nance quadrupolaire [21] ({l pourra arriver qu'on ne mesure qu’une 
largeur de raie, en ignorant la forme exacte de la raie ; dans ce cas, 
on postulera une forme gaussienne, ce qui lie largeur et second 
moment). | 

Très grossièrement, on peut prévoir quel est le type de couplage 
qui prédomine ; prenons le cas du spin 3/2, pour préciser. Les formules 
obtenues pour le couplage spin-milieu donnent : 


1/T2 = où + (S). (1) [cf. L13 


Dans cette expression, on peut faire apparaître le coefficient thermi: 


: 
OR 
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que y caractéristique de la variation de la fréquence de résonance 
avec la température : — dg'/g'dT —Y—3k/2C : 


1/Ta= + 0iT2y2)f 


ya Le valeurs de l'ordre de 10—* ; on peut estimer que f'est de l'ordre 
de 10!° sect, Ceci conduit à : 


US Ex |: 2 2 4 , ° : 
1/72 10715 wi sec—1, à température ordinaire. 


L'élargissement spin-spin dépend évidemment du rapport gyroma- 
gnétique du noyau étudié et de ses voisins, de leurs spins, de leur 
distance. Les exemples traités par la suite montrent qu'on peut lui 
attribuer un ordre de grandeur de 1 kHz. Autrement dit, l’effet spin- 
spin sera prépondérant si : 


1/R 2 <Uu 0? 


= 22 < 30 MHz. (2) 


: Ce résultat semble en bon accord avec l'expérience. Les noyaux 
comme ‘*N, qui résonnent très bas (2 à 3 MHz, pour ‘*N) doivent être 
des noyaux à élargissement spin-spin prépondérant. Effectivement, 
ous montrerons que le second moment calculé est en excellent accord 
avec les largeurs mesurées pour les deux composés de N qui ont été 
étudiés, du point de vue des largeurs de raie. Au contraire, I (qui, il 
est vrai, a un spin 5/2, mais cela ne change rien à l’estimation précé- 
dente), résonne vers 250 MHz; donc, chez lui, l'effet spin-milieu doit 
être largement prépondérant. C’est ce que montre l’ordre de grandeur 
des largeurs de raies (quelques dizaines de kHz), ainsi que le fait 

ue les largeurs des deux raies v, et v, soient dans le rapport 1 à 2, 
Éétérmément à la théorie de l’effet spin-milieu. Il en est de même 
our Br. Par contre, “CI, qui résonne vers 30 MHz, est dans une 
ituation intermédiaire. Nous montrerons que dans p-C;H,Cl:, à tem- 
érature ordinaire, il y a expérimentalement un second moment de la 
ie d'absorption de *CI, en bon accord avec le second moment prévu 
bar la théorie. D'autre part, si on l’étudie à température beaucoup 
lus basse [9] (N; liquide, H, liquide), on ne constate pas de variation 
très appréciable de la largeur de raie; au contraire, le temps de 
félaxation T; qu’on peut estimer être de l'ordre de 107? sec à tempé- 
ture ordinaire, prend des valeurs de l’ordre de la seconde dans 
1 liquide. Cette différence de comportement s’interprète si l’élargis- 
ement est spin-spin, car alors nous montrerons qu'il est insensible 
} la température ; au contraire, le temps de relaxation est toujours 
éterminé par le couplage spin-milieu et dépend donc fortement de la 
éempérature. Par contre, un composé comme HgCl;: donne lieu, à 
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température ordinaire, à une largeur de 2 kHz environ, nettement 
supérieure à celle que l’on pourrait prévoir, par effet spin-spin 


(0,5 kHz) [10]. 


Calcul des moments. — Nous nous bornerons au cas où le noyau 
que l’on fait résonner interagit avec des noyaux différents de lui. 
Désignons par o le noyau étudié, par z les noyaux voisins. Nous avons 
pour ce système de noyaux l’hamiltonien suivant : ‘ 


ge 00 + Y'aen + Diet + Yet, (3) 
tA (4 îj 


3€ est l’hamiltonien correspondant au couplage quadrupolaire du 
noyau étudié (couplage directeur), #1 est celui correspondant au 
couplage quadrupolaire des noyaux voisins ; 3€( et 3€( seront les 
interactions dipolaires magnétiques : 
PE —> ! 

00 — Ryoyira LL. LE — + (roi. Lo ro. 1°)]. (4 

Le problème se pose ainsi : le système de noyaux envisagés a un 
ensemble de niveaux E, ; chaque couple (n’, n) de niveaux correspone 
à une raie de pulsation w,, ; soit J,, leur intensités relatives normées 


de sorte que RH 1. On aura à calculer les quantités : | 


nn! 


= Enonn (5! 
AwP — DAACPA Tu wo)? (6. 


où w, est la fréquence cyclique de la transition étudiée; ces quantités 
sont les moments du spectre d'absorption. Nous évaluerons d’abord 
les moments (5), mais nous passerons finalement aux moments (6)| 
les seuls intéressants, du point de vue expérimental. Il faut bien 
remarquer que dans (5), la sommation ne porte pas sur fous le! 
couples (n', n) possibles. Elle ne doit porter que sur les couples (n',nl 
tels que w,, soit voisin de la fréquence cyclique w, de la transition 
étudiée. Ceci est évident : quand il y a plusieurs transitions quadru 
polaires possibles, nous voulons obtenir les moments d’une des raies 
et non de l’ensemble des raies. Si la transition étudiée est un: 
transition m-—>m +1, il faut prendre un niveau initial n voi 


deE!, + DE et un niveau final voisin de Ef,,, + dE en désign 


. 
| 


L [1 
par E, et E}, les valeurs propres des hamiltoniens 4el) et el respe 
tivement. 
Il est malheureusement regrettable d'apporter cette restriction à 
sommation. Mais on peut utiliser une méthode qui pallie cet inco 
vénient ; pour cela, nous remplacerons les w, et Jy, par des quantit 


Ra 
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qui leur sont égales, quand n et n’ satisfont à la condition requise et 
‘qui sont nulles autrement. Alors, la sommation pourra être écrite 
sans restriction ; pour arriver à ce résultat, il faudra utiliser les deux 
artifices suivants : 


19 L'expression de J», est évidemment proportionnelle à 


Ma’ | 15] n) l, nt étant a spin du noyau (0), ceci à cause du couplage 


“excitateur en YH, . D; ; or, sur le noyau (o), T fait d’autres transi- 
tions que celles qui nous intéressent ; par conséquent, nous rempla- 
cerons I par un opérateur qui ne fait que la transition m—>m + 1 
étudiée. Par exemple, pour le spin 5/2, si nous voulons étudier la 
raie v,, nous prendrons pour X : 


© 


[eo] 


… 2° II faut encore séculariser les interactions 3€{ et 40{1 relativement 
» 0 ff, 02 
à l'hamiltonien principal 3 + V'set ; rappelons la signification de 


cette opération : dans une base où 3€ + DE est diagonal, nous 


t 
devons supprimer dans la représentation de 4€! et 3{ les éléments de 


matrice qui connectent des niveaux d'énergie différents de 3€{ + 22: 


La sécularisation ne change que très peu les niveaux d'énergie, puis- 
que dans le calcul de perturbation au premier ordre, on ne tient 
précisément pas compte des éléments que la sécularisation supprime. 
Elle ne change que très peu les états propres de l’hamiltonien total, 
mais elle a l'avantage qu’un état propre associé à une énergie 


voisine de EŸ + 2E*, ne contienne pas des états m', avec m'£m; 


Éite situation, Are la sécularisation détruit, avait l'inconvénient que 
l'opérateur X pouvait connecter des niveaux d'énergie n'ayant pas la 
ditférence requise. Donc, l’utilisation deces deux artifices permettra 
d'écrire la sommation sans restriction sur les couples (x’n) et alors, il 
Suffira de la mettre sous forme de trace, comme Van Vleck l’a montré 
pour la résonance magnétique, pour pouvoir achever le calcul [21]. En 
effet, la propriété fondamentale de la trace d’une matrice représentant 
une observable en mécanique quantique, est son invariance vis-à-vis 
de la représentation adoptée ; par conséq uent, nous pourrons 
l'évaluer dans la base la plus simple qui sera celle où les I. sont 
diagonaux. 
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Caleul des deux premiers moments. — LE PREMIER MOMENT. — On 
montre qu'il est nul : le centre de gravité de la raie n est pas déplacé 
du fait du couplage spin-spin. 


Le skconp moment. — On calculera d'abord w? [cf. aussi [1]] : 
D Çn'|X]n ) (En — En) 


DRAP SENL 


nn 


UE Ÿ AS 
OR Jononn = 
nn 
Ore 


DiCnIXIn)/(E—E,) 
3 (n|XIn)(E—E)(n]Xx 


E 
nn 


——Yçn|5x—xXx%|n)(n|#xX —xX'&| nr} 


wn 


n' (EE, —Ew) 


Ea utilisant la notion de commutateur (on prendra comme définitions 
[A, B]— (AB — BA)/:) : 


fo? — Tr(se, X][3€, X°/TrXX. (7) 
Si l’on remplace 4€ par 3€ + Dati + 3001 + Dati, on voit que 4€! 
È ij 


et 31% n’interviennent pas dans w?, parce qu'ils commutent avec X. 
S1 on développe le numérateur de (7), on trouve : 


Tr, { [ae0, XJ2e0, X°] + De, XJEae00, X°] 


À 
+ Q. GC. + D'faetr, XJ[ae01, X*] Pi 


1j 


On vérifie aisément que [3€, X|— Æw,X ; donc le second terme es 
proportionnel au premier moment Av qui est nul; le premier term 
donne AwÿTr.XX" ; dans la double sommation, nous avons des terme: 
carrés et des termes rectangles ; ces derniers contiennent linéairemen 
le spin d’un noyau déterminé, et par suite donnent o. Finalement, e 
remarquant que Au? — w?— ?, on arrive à : 


Au = D Tr{aetr, XY3000, X']/TrXX'R2. (8 


On voit que le second moment ne dépend pas des interactions (4, j) € 
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est additif en les interactions (0, &). Il.n’en serait pas de même pour 
lès moments d'ordre supérieur. 


Application : calcul du second moment dû au couplage d’un noyau de 
spin 1 avee un noyau de spin 1/2. — Cas D’UNE RAIE 1/2-3/2. — L'’inter- 
action #7? non sécularisée s’écrit : 


> 
Ce te) 
Pour réaliser le plus simplement possible la sécularisation et faciliter 
les calculs ultérieurs, nous la représenterons sous forme d’une 
matrice de matrice ; explicitant seulement le nombre quantique m 
relatif au noyau (o) (exprimant la valeur propre de I£ sur l’axe qua- 
drupolaire, que nous prendrons comme Oz), nous pourrons écrire J€( 
sous forme d’une matrice de rang 21 + 1, dont les éléments sont des 
matrices de rang 2, relatives au noyau (+) (et qui plus généralement 
seraient de rang 2l' + 1, si le noyau (2) était de spin l). D'une façon 
générale, pour écrire de telles matrices, nous adopterons l’ordre I, 

L— 1,1— 2, de gauche à droite et de haut en bas. 

= 3€ prend Ho 4e forme ci-dessous (9), où nous avons conservé 
seulement les termes séculaires. Dans ce qui suivra, nous mettrons en 
évidence la sous-matrice correspondant à m, m—+1/2. 


Re 
Il est facile d'exprimer les sous-matrices «, £ ... en fonction de l'. 


HO oi ee AN Non 


E 
2 EUR ne (9) 
US 
3 i DS 
a—= A[L — 3 cos 80.l'] 
LATL AGE 
:P——+ AE — 3 cos LRU EX a 


1 : 0 [' ET be #?(9.1)] 
D Ca er el Sr 61p (ep. 
À = yoyih ru l 


Linie + LE 7, Dev is ON RS ES RTE 
% | 


"4 
| 

= 
+ 
— 


A 


ra 
“ 
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L'opérateur X a la représentation (11), 1 représente ici la matrice 
unité de rang 2. Donc : 


X3e0d — Fe X — 


et : 


XH60) — FEUX — 


Il est alors facile de calculer la trace de (X3e{7— 3€12X) (con]) 
C’est : 

TrO[(B — a) + T1] (2 

où l'indice (#) rappelle que maintenant on prend les traces de matrice: 

de rang 2 relatives au noyau (i). Pour calculer ces traces, il est bot 


. » % . . TA => . ” 
d'utiliser le théorème suivant, soit 2 vecteurs A et B; si I est un spin 
tel que I = 1/2 


On trouve alors : 


Tr.(B— 4) = ATr. [ll — 3 cos 0p.L) 


— A?Tr.[(15) — 6 cos BIi(o Li) + 9 cos? &(p. 12] 
= A1 + 9 (cos 0)? — 6 (cos 0)?)/2 — A1 + 3 (cos 6)?)/2 


Pour calculer Tr." on décomposera y en partie réelle et imaginair 
(c’est-à-dire, en parties hermitique et anti-hermitique): 


=(E + in)A Ç 1/2 | 1 | —1/2) 
res 5 RE 
Ë— [12 — 3 sin 8 cos + (p.l'] 
n= 2 [ii + 3 sin 0 sin  (p.1)] 
donc : | 
LE: Ex [1 + 3 sin? 0 cos? œ| : 
Tr et + 3 sin? 6 sin°o| 
Tr.yy =T + 1/2 | 14 | — 1/2 »[ + Ÿ sin? o|. 
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Comme : 


C1/21 14 | —1/2) =1+ 1/2 


et que : 


Tr. XX°— 2 


on aboutit à l'expression définitive du second moment qui ne dépend 
pas de l’angle +, ce qui est physiquement souhaitable : 


nr 3 cos? 9 
Au Vins est + S(+ TOC + © sin? 9)]. (13) 


Pour la valeur 3/2 du spin, qui nous intéressera particulièrement par 
. la suite, il se produit une simplification assez curieuse, à savoir que 
, . - ER 
«l'angle 6 n'intervient plus dans le deuxième moment : 


PRE 3 2 24 
Avi DD LEATÉ (14) 


? D « . 
CAS D'UNE TRANSITION AUTRE QUE 1/2 — 3/2. — Il estinutile de repren- 


dre les calculs ; nous pouvons voir sans peine, en comparant avec les 
- calculs précédents, que la seule nouveauté sera l’absence des termes y; 
comme «-6 est la même que précédemment, on a : 


8 


au riviere, RE, (15) 


Caleul du second moment dû au couplage d’un noyau de spin [ avec 


* un noyau de spin I > 4/2, dans un cas simple. — Ce problème est en 


2 


4 


général difficile, parce qu’il faut exprimer l'interaction en prenant 
, , pr . 
» des axes de coordonnées différents pour les 2 noyaux, quand ceux-ci 


“ont des axes quadrupolaires de direction différente. Aussi suppose- 
“rons-nous ici que ces axes sont parallèles, et nous les prendrons 
“comme axe Os commun. Nous traiterons seulement le cas d’unetran- 
:sition autre que 1/2-3/2. Insistons sur le fait que le noyau (1) est 
supposé plongé dans un gradient permanent ; si ce n'était pas le cas, 
» le résultat du calcul qui va suivre serait faux, puisqu'on séculariserait 
* par rapport à un couplage inexistant | 


Nous pouvons reprendre le calcul du $ 4, les sous-matrices a, ÿ, .… 


* étant maintenant de rang 2l'+ 1. On a: 


. 
à. 
hd 


Ro? — Tr.(B—a)/Tr. XX’. 


Mais ici à la différence du cas précédent, où les noyaux (1) de 


| spin 1/2 n'étaient astreints à aucun couplage quadrupolaire, il est 


“5 


é- + 
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nécessaire de séculariser + et 8 relativement au couplage quadrupo= 
laire de (4). On a : 
— 


Tr.(B — a}? = A?.Tr. [LÉ — 3 cos 6(p 1°) Me. 
— A?,Tr.[(1 — 3 cos? 0)([:) + 9 cos? 0 sin” 0(12)?]. 


L est séculaire d'office, puisqu'il commute avec l'interaction quadru- 
polaire de (£), donc : 


Tr. (= VE + 1)(2l' + 1)/8. 


Les seuls éléments de matrice de J; qui soient séculaires sont les 
éléments (— 1/2, 1/2) et (1/2, — 1/2); donc : 


Tr. (= 2. (fa LI — 1/2) = (12 | | — 1/o)2 = (1 + 1/2) 2 
(is 8 
Tr.(B— a) — A(1—3 cos? 6)I'(F + 1)(21° + 1)/3 

— 2 cos? 6 sin? 0(!' + 1/2)°]. 
Comme ier, Tr.XX'=— Tri. 1 —2l +1. 


Nous arrivons à l'expression suivante du second moment, que nous 
utiliserons pour le cas de ‘#N (1=— 1) dans NCI : 


Au? — Drerl (a — 3 cos? 0)? - + : cos?0sin?0(l'+1/2)]. (16) 


Comparaisons avec les résultats expérimentaux. — ‘Cl pans 
P-G6H;,Cl:, À TEMPÉRATURE ORDINAIRE [5]. — Des estimations grossières 
de la largeur de la raie de résonance de Cl dans le p-dichloros 
benzène, étudié à l’aide de la méthode de superréaction, semblaient déjà 
donner un accord avec la valeur que l’on pouvait prévoir, en tenant 
compte seulement de l’effet spin-spin ; mais on ne pouvait affirmer 
avec certitude la prépondérance de cet effet, vu que la superréaction, 
n'est pas très sûre quant à la forme des raies. Fort heureusement, 
M. Buyle-Bodin a mis au point un spectrographe hertzien, à balayage! 
lent et étroit qui donne sous forme d’enregistrement sur bande de 
papier, la dérivée du spectre d'absorption. Nous avons donc tenté 
d'en déduire un second moment. Si y représente l’ordonnée du signal, 
proportionnelle à l'absorption, dérivée par rapport à la fréquence, 


On à : 
+" fuavres 
Av? PULL, 


V—— 
3 . 
Jus 


à 
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M1 fallait calculer ces intégrales. On a construit la courbe yAy* si le 
Spectre était de Lorentz, on aurait une fonction comme : 


æ*/{(x + X?}? 


ayant l'allure ci-contre (a) : si le 
spectre était gaussien, on aurait une 
fonction comme : 


æx*.exp (— x?) 


d'où l'allure (2) qui serait plus 
“généralement celle qu’on obtien- 
drait pour une courbe en cloche, à 
second moment fini. Or, le spectre 
réel est le résultat de la composition 
d’un spectre de Lorentz (effet spin- 
milieu) et d’un spectre doué de 
«moments (effet spin-spin); sans cal- 
“cul, on voit que si le second est le 
“plus large, nous aurons une forme (à) 
“telle que (c). 

…_ Or, c’est bien cette forme qu'a 
donnée l'expérience, montrant ainsi 
la prédominance de l'effet spin-spin. 
‘Certes (c) possède une aire infinie, 
d'où un second moment infini pour 
“absorption, mais on peut estimer 
“d’après la courbe (c) expérimen- 
tale le second moment de la com- 
“posante spin-spin du spectre ; en 
reffet, la composante spin-milieu jouera principalement sur les pieds 
“de la courbe (c) et l’aire de la courbe pointillée permettra d'obtenir 
“de moment cherché. 

ï Plusieurs signaux ont donné des valeurs très concordantes 
Aw? — 60.106 sec—?. La précision est surtout déterminée par celle sur 
l'étalonnage de l'échelle de fréquence, elle est de l’ordre de 5 à 
-IO P. 100. 

F Pour déterminer la valeur théorique de Aw?, nous appliquons la 
formule (14) ; les noyaux (4) sont des protons voisins ; dans la molé- 
cule renfermant le noyau résonnant, nous trouvons 2H à 2,81 À et 
2H à 4,80 À ; dans les molécules voisines, nous avons 1H à 2,9 A, 
1H à 3,0, 1H à 3,5 À [15]; ces valeurs sont moins certaines, mais 
elles interviennent peu dans le résultat; on est ainsi conduit à une 
lvaleur 63.106 à laquelle il faudrait évidemment ajouter le second 


Fig 2. 
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moment de l’élargissement du champ magnétique terrestre, par effet | 
Zeeman ; comme il est de l’ordre de 1,5.10°, on voit qu on a un trés} 
bon accord avec la valeur expérimentale. 

IN DANS L'IODURE DE GYANOGÈNE [4]. — Ce composé a été étudié par] 
R. V. Pound [23]; il ne donne pas la forme du spectre, mais seule : 
ment sa largeur de raie, défini par dv — 1/Qmaxs g() étant le spectre ! 
d'absorption, supposé normé. Nous sommes donc obligés d’atiribuer! 


2 : : Cr) 4: 
une forme gaussienne au spectre et alors, on peut lier ôvp à Aw? pare! 


DVP — V2rA == V'Au/2r. (17)! 


La structure de NCI a été donnée par [16]. 
L'effet spin-spin a lieu essentiellement avec les noyaux d'iode ; on 
trouve : 


fla re 2,74 À, Ü—0o 


A EN OO IN ET 
3làar— 4,106 À, 6 — 72030" 
3làar—4.o2 À, 0—83. 


On peut négliger l'effet des couplages N-N, parce que la plus petite 
interdistance N-N est assez grande (4 à 5 À) et que le moment magné- 
tique de ‘*N est très petit devant celui de [ (environ 7 fois plus petit, 
et ce sont plutôt les carrés qui interviennent !). Dans ce composé, 
l'est soumis à un gradient permanent élevé, dont l’axe de révolution 
est parallèle à celui du gradient auquel est soumis N; donc la rela= 
tion (16) est applicable. Elle conduit à un second moment : | 


Aw? —5,2.10$ sec—?. 


Le second moment dû à l'effet Zeeman du champ magnétique 
terrestre peut être estimé à 0,3. 10f (il dépend assez de l’angle entre le 
champ radiofréquence et le champ magnétique terrestre, aussi 
prenons-nous une moyenne. Appliquant (17), nous trouvons « 
ôvp— 0,93 KHZ à comparer avec la valeur expérimentale 1,05 kHz. 
L'écart de 10 p. 100 peut provenir de la relation (17) elle-même, 
basée sur l'hypothèse simplificatrice d’une forme gaussienne. 


Etude particulière du cas de l’hexaméthylènetétramine [4]. — Ce 
composé également étudié expérimentalement par R. V. Pound [23] 
est très instructif, car son étude théorique montre qu'il faut parfois 
prendre des précautions dans ces méthodes de second moment. La 
structure de l’hexaméthylènetétramine est bien connue [20]; N est 


1 


directement lié à trois méthylènes, ce qui donne 6H voisins de N 
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placés dans un plan normal à l’axe quadrupolaire, et qui sont situés 
àr — 2,075 À, 8 Z go°. 
Donc : 
Au? > 3y2. 


Terre 
d'après la relation (15): 

 55.10î 
ce qui livre : 


| ÔVP at 3 kHz. 


Cette valeur est environ trois fois plus élevée que la valeur expéri- 
mentale de Pound. Il y a là une difficulté qui provient de l’existence 
d’une forte interaction H-H, entre les protons d’un même groupe 
péthylène. Ceux-ci sont à 1,86 À l’un de l’autre, et leur couplage est 
comme uy/run C'est-à-dire, en unité convenable 1,2, alors que le 
couplage N-H est comme pxun/rxn Soit 0,12; le couplage H-H est 
donc très fort devant le couplage N-H ; certes, nous avons montré que 
le couplage H-H n'intervient pas danse second moment ; mais il 
“intervient dans les moments supérieurs, donc sur la forme du spectre; ; 
en l'occurrence, l’existence de ce couplage entraîne celle de raies, pour 
lesquelles w-w, est de l’ordre de (H-H)/h, donc relativement élevé, et 
dont l'intensité est trop faible pour qu’elles soient détectables, mais 
“qui donneront une forte contribution au second moment; si nous 
voulons obtenir seulement le second moment de la partie expérimen- ee 
talement détectable du spectre, il nous faut séculariser le cou- (CA 
plage (N-A) par rapport au couplage (H-H); ceci n’a rien d'étonnant, a 
“nous voyons que ce dernier couplage joue en somme le rôle du 
“couplage quadrupolaire des noyaux d'iode, quand on étudie la réso- 
nance de N dans NCI. Il nous faut d’abord étudier le système H-H ; 
prenons l’axe H-H comme axe Of ; le couplage (H-H) prend la forme : a 


+ 2e Pr [TB + 31H] ù 


. “ 2 . , 
“et sa représentation dans une base où I; et I; sont diagonaux est : 


On trouve donc les états propres suivants : 


; 
ù 


|1]23 1/2 et | —1/2; —1/2) associés à l'énergie y /27%n 
\ 2 3 
[1/25 —1/2)+]—i1/2; 1/2) » » — Yn/ Pin 


| 1/2; —1/2)—]—1/2; 1/2) » » 0 
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Le couplage (N-H) + (N- -H'), sécularisé par rapport au coupléss! 
quadrupolaire de l'azote s ’écrit : 


> >> 
ADI + 1 + 3 cos ON .pi) + 3 cos O(I.p2)]. (18} 


La figure 3 montre la disposition des axes Oxyz et Ent ; p1 et pa sont 
les vecteurs unitaires de NH, et NE ; A A "ynyn. ; 
Sur (20) on voit apparaître les combinaisons : 


à EE D CSN DIE A Le 1? 


nous allons examiner la représentation de ces quantités dans une base 
propre de 3€l#) soit la base : 


La == fe; ta 

+ [b)=|—1/2, —1/2) 

#4 Le RE I 1/2 )] 
Ne [d)= EU tas, fa) 2, va) 
2 On formera les représentations de 1; + le etl +L. 
4 On trouve respectivement : | 
: * * 
: , + et * 
À *%X  *% 

À 2 Us: 

À 


& Donc ces quantités ne contiennent aucun élément séculaire. Pour la 
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Suite nous aurons besoin de la représentation de I: ou Le on trouve 
respectivement : 


I . ax À 


Donc leur différence ne contient aucun terme séculaire, puisque les 
termes diagonaux sont communs aux deux matrices. En définitive, la 
sécularisation annule complètement l’interaction de N avec les protons 
les plus proches (!) (Bien entendu, comme le couplage H!-H? n’est 
pas infiniment grand devant le couplage N-H, il reste bien un effet ; 
mais le calcul montre qu’il correspond à un élargissement de quel- 
ques 10 Hz; ce calcul se ferait en calculant tous les niveaux du sys- 
tème des trois noyaux ; il n’offre donc aucun intérêt). 

Notons que cette annulation provient de la circonstance géométrique 
que N et l’axe du gradient sont situës dans le plan médiateur 
de H;-H; ; cette circonstance ne se rencontrera pas pour des protons 
plus lointains. Par simplification, nous admettrons que pour les 
paires de protons que nous allons faire intervenir, on peut se contenter 
de l'interaction de N avec celui des deux qui est le plus proche; en 
fait, cette approximation est très légitime. Mais il faut toujours 
séculariser l'interaction par rapport au couplage (H-H ; soit l’inter- 
action (N-H) déjà sécularisée par rapport au couplage quadrupolaire : 


> 
8e = R?ynyar (IE — 3 cos 0p .1#). 


On voit que : 


D 
= 
; 


F—4c0s ale se xl? Tr xl, 


REA 
EUR 


p.1H— cos BI — xl - x]. 


FENAND eee 


La figure 4 indique la signification des angles; nous n'avons pas 


TONER CPR TEA ES LATTES 


VAN” 


Fig. 4. 


LA: 


- (:) Cf. Phénomènes de blocage de moments orbitaux [22]. 


PL, 
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déterminé les coefficients représentés par un astérisque, puisque les 
termes correspondants ne sont pas séculaires. Il reste alors : 


3e = R?ynyar—? (cos « — 3 cos 0 cos DINe 
nous pouvons calculer le second moment par la formule générale qui 
ici s’écrira : 
Loi — hyyir— (cos à — 3 cos 6 cos PP Tr.[II?, 1%]_[Q. C.J/Tr.INIX 
ai EU RS) F3 
En se ramenant à des traces ne portant plus que sur le proton : 
Av f°yiyar (cos à — 3 cos 0 cos B}Tr.(1)?/4. 


Le 4 provient du fait que l’espace des états des deux protons est à 
quatre dimensions. Compte tenu de la représentation de I vue plus 
haut, on trouve qu'après sécularisation, on a Tr) = 1/2. Nous 
aboutissons alors à la relation : 


I 


A = FPT, (cos ax — 3 cos Or cos Ba)?rxg. (19) 
= 


Dans l’hexaméthylène tétramine, nous trouvons comme protons pas 

trop éloignés : 
3 pour lesquels: r—2,84 À; 0—98; B— 7030; a—35% 
3 pour lesquels : r— 3,375 À; 0—480, B—S85 ; a— 380 


Les trois premiers sont situés sur une molécule différente de celle 

qui porte le noyau N considéré ; du reste, ce sont eux qui donnent dé 
loin la partie la plus importante du second moment, ce qui est assez 
curieux. On trouve, à partir de ces données : 


Ab = T7, ÉOMONSeCT". 


En admettant que l'effet Zeeman du champ magnétique terrestre porté 
cette valeur à 7,4.105, on trouve une largeur de raie de 1,09 kHz (en 
rasonnant comme ICN) ; or la valeur expérimentale est 1,08 kHz. 


en 


Théorie de l’effet des semi-rotations 
sur la résonance quadrupolaire. 


Soit une substance solide dont la molécule renferme, par exemple, 
un groupement — CCI; ; le phénomène de semi-rotation consiste en 
ce qu un atome Cl saute aléatoirement d’une position à une autre [14F 


LARGEURS DES RAIES DANS LES RÉSONANCES NUCLÉAIRES or 


n caractérisera le phénomène par la probabilité par unité de 
temps À d'un saut (sans spécifier entre quelles positions il se fait). Il 
est évident que la semi-rotation va exercer un effet sur le spectre de 
résonance quadrupolaire des noyaux de chlore. Deux cas sont à dis- 
tinguer, selon que À € w9, À > w9 où désigne la fréquence cyclique 
de résonance quadrupolaire. On admettra toujours'que la durée elle- 
même d’un saut est-très faible devant 1/04. Les deux cas exigent des 
fraitements tout à fait différents; nous commencerons par le 
Eas À < wo, l'autre semblant présenter un intérêt pratique beaucoup 
plus restreint [6]. 


… Cas À <o, (semi-rotations « lentes »). — PRINCIPE DE LA MÉTHODE. 
— Nous utiliserons pour le traiter la méthode des fonctions de corré- 
ation quantiques : soit T({) l'opérateur d'évolution du système, 
>onstitué par le noyau couplé avec le gradient électrique dû à la 
baison C-CI (gradient supposé de révolution). Soit I, la composante 
du spin sur la direction du champ magnétique excitateur H,. La 


fonction de corrélation quantique de I, est : 
AD = Tr, TC), T(0)/4 (1) 


Je facteur 1/4 vient de l’opérateur densité p ; en effet, comme A0 AT, 
>t que 2 ET — 1; p — 1/4). 

… En l'absence de semi-rotation, k({) contient une constante et des 
ermes en exp.(Æ zwÿt); sa transformée de Fourier contient 3 pics en 
‘onction 5 aux pulsations o HE w,. Le premier est sans intérêt, les deux 
iutres correspondent à la raie de résonance quadrupolaire. On trouve 
ine raie infiniment fine, parce qu’on néglige les autres causes 
l'élargissement, qui, ultérieurement, composeront leur effet avec 
elui de la semi-rotation. 

. Du fait des sauts aléatoires, T(£) va être un opérateur dépendant 
iléatoirement du temps (avec toujours T(o)— 1, évidemment). Donc 
chaque instant, k(f) se définira plutôt par : 


; k(D = Tr. (LT T(E)/4) (2) 


t les calculs qui suivent montreront que les termes en et dans A(t) 
leviendront de la forme a(t).e iv, a(t) étant une fonction tendant 
rs o avec une constante de temps de l'ordre de 1/X. En passant à la 
ransformée de Fourier, nous voyons donc les pics + s'élargir, 
eur largeur étant de l’ordre de 2. Donc, la semi-rotation n’agit pas 
ur la fréquence de résonance, mais crée un élargissement. 

- Pour évaluer (2) il faut écrire T({) sous une forme adaptée. Pour 
ela, on introduira les opérateurs d’évolution Ti() relatif à chaque 
osition de CI (en faisant abstraction de la semi-rotation). Si, par 
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L4 Le ? à 2 k 
exemple, on sait qu’au temps o on était en 1, et qu aux instants 68 CPE 
on a fait les sauts 1 > 2, 2—>3, on a, aux instants ultérieurs : 


TO Ds) le AL TiE 


(ceci parce qu’en vertu des hypothèses faites, on peut considérer vè 


saut comme infiniment court). ner “4 

Chaque T, peut s’écrire d’une manière simple. Si l’axe du gradient! 
coïncide avec O£, on a évidemment les deux niveaux quadrupolaires! 
ayant l’énergie + hw/2 : 


evtl2 
e—#!/2 
T(£) ÆS e—vot/2 
etv!/2 
Ceci est de la forme : 
16 ; : É 
T( = Ae * + Be “%#/2 avec A — . d B—= s 


On peut écrire : 
A—— 1/8 + [i/2. 


Donc, en toute généralité on a : 


T;() = Ae'"#/? ci, Be—{vit/2 


w; est la fréquence cyclique quadrupolaire correspondant à la posi: 
tion (2); A; et B; seront donnés par (3 et 4), où on remplacera [, par 
la composante du spin nucléaire sur l’axe du gradient. On a les rela= 
tions suivantes : Cu 


A; + B;—1:; A;.B;—=0 


Nous avons maintenant plusieurs cas à distinguer : 


Cas où les gradients associés aux trois conditions sont distincts. + 
En d’autres termes, les w; sont différents, et de plus on su pposera 


. que X est petit devant les différences des fréquences w,. 


Supposons que l’on sache qu'entre o et {, on soit toujours resté 
en 1. Alors : 72 


TO=TIE | | ; 
ko) = Tr(Aie "#2 + Bie—ioit/2)[ (A je—ivit/2 + Beiut/3)] j1. 
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On fera abstraction des termes constants qui ne nous intéressent pas ; 
alors : 


EE) = Tr. A11,Bilel*1#/4 + O. C. à 


Supposons qu'on sache qu'entre o et £, il y ait eu un saut, à l'instant 4. 


On a pour  : Va 


é ETAT ABLE nr nt par |: 
HE) = Tr. \Ase 2 + Be = DIE = ‘+ Be à ay 


( LE DR tua (Eh) En t) 
=) ——(tû = (é— 
Mot TABie HA 2 DEs de 1 


1 nous faut déjà faire la moyenne sur le fait que #, est aléatoire; or, 
# apparaît dans des expressions telles que exp.(7Awf;), Aw étant égal 
à Æ & Ew:. Donc l'hypothèse que X est très petit devant les diffé- 
rences | wi — w; | , elles-mêmes, fait que exp.(1Awt;) est très petit. Par 
Suite, un seul saut annule pratiquement k(f). Si on sait qu'initiale- 
ment on esten (1)},ona: 


k(t)=Tr.(Al,Bil,). et .wo(t)/4 + Q. C. 


e 

wolf) étant la probabilité qu’au temps {, on n'ait pas fait de saut, | 
Soit : exp.(— 6). LE 
… Comme on ne connaît pas la position initiale, on doit prendre la N 
moyenne, d’où finalement : 


k()= Tr (Al BA,). e%.e—M/12 + Q. C. (7) 


En passant à la transformée de Fourier, on trouve un spectre constitué 
de trois pics aux fréquences w;; (il y en a évidemment trois autres À 
symétriques du côté négatif). Ces pics ont une forme de Lorentz, BR 

pus précisément, ils sont en 1/()? + Aw?). is 


: Cas où deux des positions sont équivalentes. — On suppose donc ab 
w2 — w 52 w,; c’est le cas le plus fréquent; on supposera encore FOR 
nie TA 
Notons déjà que le raisonnement précédent s'applique pour la raie 
Er. Par contre, la raie w nécessite un traitement plus compliqué. 
4 Supposons qu “initialement on soit en (1); remarquons que dès que 
ous aurons fait un saut vers (3), nous aurons annulé A({) comme le 
montre le 1°). Supposons donc qu'entre o et {, nous ayons fait un 
saut 1—>2, au temps T;,, on a : 


1 # 10) 1u 10) L) 
1 REA) SA | ME RES | ÿ 
(#) — 5e Tr.| A°e + Be A.e + Be ile ‘ l 


1 o, ua, lu, 4) ne | / 
1 ET ls Dr let AA 
% kr? 2 Blé 1É ; + B:e * Le. 


ur» whdt 
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Dans le développement de k(#), les termes en exp.(H 1wf:) s’annule= 
ront, lorsqu'on prendra la moyenne sur toutes les valeurs possibles 
de {,; mais, à la différence du 1°), il reste des termes non auls 
dans X(£) ; on trouve : 


k(t) —Tr.(AsAil,B Bols). et) + Q. C. 


De même, si on sait au temps f, qu'il y a eu auparavant deux sauts; 
1 2, puis 2— 1, On aura : 


k(0 = Tr.(A As Al,BB2Bil,). 1/4 + Q. C. 


On a intérêt à introduire des matrices A, et B; nulles, qui traduisent 
le fait qu’un saut vers (3) annule Æ({) et qui permettent d'utiliser une 
écriture plus symétrique pour k(f). D'une manière générale, si on sait 
qu'entre o et é on a eu la succession : 

RUE? 
on a: 


k(t) = Tr.(AsA; ... AA, BB, ... B,B1,).e {4 + O.C- 


Si on se borne à savoir qu'entre o et {, il y a eu un nombre n de 
"sauts, il faut de nouveau prendre une moyenne, sur toutes les succes= 
sions possibles, ce qui donne : 


k(t) Se Meet (8) 
M,— Ÿ Tr.(AA; ... AA BB, ... B,BL). (9) 
ENT CS DRE ET. | 


Le facteur 1/3 vient de la moyenne sur la position initiale, 1/2* vient 
de ce que chaque saut a deux possibilités symétriques. 
. En fait, au temps {, on ne connaît pas le nombre exact de sauts ; on 
ne connaît que la probabilité pour qu’il y ait eu n saut entre les 


instants o et f, soit w,(t); donc le coefficient a({) de e+'°! dans k() 
est donné par : 


ab = Mo, (012.27. À F 


- On sait que: : 


m(t)—=e "#.(Ou)/nl € 


D'autre part, on a intérêt à exprimer les M, en fonction de M, quan- 
tités analogues, définies aussi par la relation (9), mais sans restriction 
sur la sommation (les indices , j.. indépendants, alors que dansM,, 


deux indices consécutifs doivent être différents). Il est facile de mon: 
trer que : 


# 


M D (— 1) CIM. 


2=0 * 
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Cette relation provient essentiellement du fait que lorsque deux indi- 
ces consécutifs sont égaux, en vertu des relations (6), on est ramené 
à un terme contenant un À et un B de moins; le reste est une question 
de récurrence ei d'analyse combinatoire. Donc : 


a(t}=e#, SOuy/a.nl. D CIM, 412. 


n—=Ù g—=Ù 


Pésons n—q=—r; q et r sont des indices indépendants : 


| LR Oéjatr (g+r)!Mr 
a(i) ——e D (— Ye 
EL 


NL ATCE Re Wrtgli: 
co _ 3 ï _ 
RIRE À Àt g 2: M r tar FAR " ei M» 
Eva? D et DATE) M—Ee Ses 
“Je dis que M, est nécessairement de la forme : 


MD fr. (11) 
À F 
» Pour cela, posons : 


AE ME THERE 
On voit que : 
M, — Tr (émén). 


Considérons maintenant les éléments de matrice de £, comme les 


—+ & 
composantes d’un vecteur £,; on peut écrire : 


A ra 
Sn+1 = Ÿê; 
.F étant un opérateur linéaire. Donc : 
Ÿ 


à ; 
Bu = Ft 


, 


> _ 
MAINS (12) 
»1l suffit d'introduire les valeurs propres f de F et les composantes 
| 0% sur les vecteurs propres unitaires de F, soit Ex pour voir que : 


; 
4 


| MENT RE 
ü fi 
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ce qui démontre (11). L'équation (10) donne alors : 
a(t}—= De lee (13) 
f À 


a(t) est une superposition d’exponentielles ei nombre au plus égal à 16 

(pour les noyaux de spin 3/2). En fait, dans les cas traités, les condi= 

tions de symétrie abaissent beaucoup ce nombre. Nous passerons sur 
les calculs pénibles, qui consistent essentiellement à former la 

matrice F, à partir des matrices A et B. Il faut prendre la moyenne 

sur toutes les orientations de w, pour traiter le cas d’une poudre ; on» 

obtient ainsi pour le spectre, à un coefficient près, dans le cas où les 

trois axes du gradient forment un trièdre dont les angles au sommet 

ont la valeur 10g°28" (« angle tétraédrique ») : 


415 5/7 
Go BUer À Go NE (14) 
Cas où LES TROIS POSITIONS SONT ÉQUIVALENTES. — C'est le cas. 


où wi — w3 —wÿ3— 0%, Tout le raisonnement qui aboutissait à la rela= 
tion (10) reste valable, mais évidemment A, et B, cessent d’être nuls. 
Pour déterminer les M,, nous emploierons une méthode semblable à 
celle déjà utilisée. On aura intérêt à prendre pour axe des £, l’axe de 
symétrie ternaire du problème; on pourra choisir l’axe (1) dans le 
plan Ozsx. | | 
Nous nous bornerons à donner le résultat final pour une poudre, 
les calculs étant analogues à ceux du paragraphe précédent. La raie 
est une superposition de courbes de Lorentz : 


1 


4 É EG 20 A u 
Roi NSP À Bur (D6R + But (6Nep À Aut(ysp US) 


Cas À > w, (semi-rotation «rapide »). — La fréquence de résonance 
est évidemment déterminée par la moyenne du tenseur gradient, 
l'élargissement l’est par les fluctuations des composantes du tenseur 
gradient. Nous prendrons comme axe Os l’axe de symétrie ternairé 
du groupement en semi-rotation. Soit g la valeur instantanée dù 
gradient (toujours supposé de révolution). Si 6, # sont les angles 
sphériques de l’axe du gradient, on trouve aisément pour les compo= 


santes du gradient dans le système Oxys : < 
; à. ; 4 
Vis q.(3 sin? 86 cos? p—1)/2 ÿ 
Vu = g.(8 sin? 0 sin? ®— 1/2 LA 
Va —=q.(3 cos? 0— 1)/2 "® 
Va = 3q.cos 0 sin 6 cos w/2 (16) 


“ Vox. 


Va = 3q.cos 0 sin 8 sin w/2 
Vey = 8q-sin? 0 sin + cos w/2 


4 


PA 
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Dans la semi-rotation, 8 reste constant et  sautera entre les 
valeurs o + 2r/3 ; on voit sur (16) qu’en moyenne les termes rectangles 
s annulent: le tenseur est de révolution autour de O£ : 


NV =Vy — 1 (3 sin? 0/2— 1) —— . P; (cos 6). 
Va = q.P: (cos 6). 


, 


Donc si on observe la résonance, ce sera à une fréquence donnée par : 
’ 
Dj —= Wg | ps (cos 6) | (17) 


(w, est naturellement la fréquence cyclique que l’on peut observer en 
l'absence du phénomène de semi-rotation). 

Pour calculer l'élargissement, nous utiliserons la théorie habituelle, 
qui fait intervenir les densités spectrales des fluctuations du gradient. 
Notons que le terme 1/T: correspondant à l’effet des composantes de 
Fourier lentes dans les fluctuations de gradient est nul ici, puis- 
Que V.. est constant. Le temps caractéristique de l'élargissement est 
donné par : 
| 
MW est la probabilité de transition par unité de temps d’un niveau à 
l’autre sous l'effet des fluctuations du gradient ; le troisième membre 
de (18) est le développement de W en tenant des deux types de transi- 
tion possibles, caractérisés par la règle de sélection : 


1/T3—=W—= Ware + Ways, (18) 


| ! CAMES CpU a 


e terme | Am | — 1 est dû au couplage : 


f 
1 
TT [cos 8 sin 8 cos aL : + IL) + cos 9 sin 8 sin o(LI, + I,L)] 
4 
1 


—"® cos 0 sin 0 [e—#(LI4 +141) + Q. C.]. 
Donc : 

: 3 

ALEETTE — 7? w$ cos? 0 sin? 0 | ( F == A) 

4 —Ÿr ru? cos? 0 sin? 0.J,(w0). 


| désigne la densité spectrale de la fonction aléatoire e#?. De même 
pie Way, 42 est dû au couplage : 


à 


Pere [(8sin?8 cos? 9 — 1)15 + (3 sin?9 sin*o — 1)l, + 
Ë + 8sin’6sinçcoso(LI, +1 He EC +1) +. 
| + 3 sin? 6 cos 2012 —1;) + 3 sin? 0 sin 2e (LI, + LL)]. 


Le terme en (Le HE ) est séculaire, donc ne cause pas de transitions; 
F 


À 
Dr 


Fa + 
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on transformera le reste de l’expression précédente, en se servant des} 
relations : , û $ 
EI, —=(l + 11)/2 
1,1, +1 — il — 1). 


On aboutit finalement à l'expression suivante du couplage : 
+ fo sin? 6e #1} + Q. C. 

D'où : 1 

I 2 UE A HAE" ’ & | 
Re ) J(w)= + 7wsin 6.J:(w0) (19)! 
J:(w0) désigne la densité spectrale de la fonction aléatoire e **. Le 
problème se ramène au calcul des J qui se fera par l’intermédiaire 
des fonctions de corrélation ; pour cela, désignons par P;({) la probaz 


bilité d’être au temps { sur ré position { ; on a évidemment la relation 
suivante : : 


T Tera Lo 4 | 3 
Wan,12—T% %%0SIn je # 


2 
+ 


dP, à à 4 
= — Pi + (Pa + Pa) (1 — Ps). | 


Donc si P,(o)— 1 on a : 
PAIE Le + 2 exp.(— 3/2)/3. 


On tire de là, à partir de sa définition même, la fonction de corréla= 


tion de e—#? ; on trouve exp.(— 31/2). De là : . "4 
2 

’ I 2 2 , s 

GE Er (<a 


es 


On trouve le même résultat pour J,. Donc à partir de (18) et (r9) : 
NE $ 
1/T= sin? 4. G% 


Nous attribuerons maintenant à 8 la valeur « tétraédrique » ; notonS 


d'abord que, en vertu de (17) la fréquence de résonance est divisée 
par 3. Quant à la relation (20) elle devient : 


1/T3 = Bu?/9). (2 ) 

Discussion. — Expérimentalement, on détermine des largeurs de 
raies à demi-hauteur qui sont liées au paramètre T, par : $ 
ESP LOI EN À 

Dans le cas À & w,, ceci donne : 4 
Ôv=—)/r. 4 

à 

2 
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Ceci n'est rigoureux que dans le cas d’une raie simple; mais les 

diverses formules obtenues dans les différents cas conduisent pour 
l'expression de la largeur de raie en fonction de X à des résultats très 

voisins. On le verrait à partir des diverses formes de spectre trouvées : 
- ceci est dû à la valeur « tétraédrique ». Dans le cas À > w,, on trouve 
-approximativement : 


| dv — hrvo/À. (22) 


» On sait que À croît rapidement avec la température suivant une loi 
généralement bien représentée par : 


Ài—a.exp.(— W/AT). 


En ordre de grandeur, au moins, W représente la profondeur du 
puits de potentiel dans lequel se trouve chaque élément du groupe 
- moléculaire sujet à la semi-rotation ; a représente la fréquence de 
- vibration à l’intérieur du même puits [18]. Donc, aux températures 
suffisamment basses, Lest très faible et l'élargissement est déterminé 
… par les autres causes, c’est-à-dire les fluctuations du gradient et l'effet 
spin-spin. Mais quand T s’élève, X ne tarde pas d’être comparable à 
ces causes, puis d’être prépondérant à cause de sa loi de variation 
« beaucoup plus rapide que celle de l'effet spin-milieu. Dans le cas de CI, 
il semble qu'il soit impossible de détecter une raie dont la largeur 
dépasserait quelques kHz. Donc dès que À dépasse 10* sec-!, la raie 
devient invisible. Une estimation très grossière montre que cela doit 
“avoir lieu en général, pour des températures de l’ordre de quelques 
‘dizaines de °K. Or ceci est en accord avec le fait que de nombreuses 


substances renfermant des groupements à priori susceptibles de 


semi-rotation possèdent un spectre de résonance quadrupolaire visible 
aux très basses températures (air liquide, hydrogène liquide), alors 
. que l’on ne détecte rien à des températures plus élevées (glace carbo- 
- nique...) ; c'est par exemple le cas de l’acide trichloracétique (groupe- 
ment C-Cl;), alors que l’acide monochloracétique, où le phénomène 
de semi-rotation ne peut avoir lieu (un Cl ne saurait sauter sur la 
- position occupée par un H) présente un spectre à température ordi- 
 naire. 
: Toutefois lorsque la température s'élève, on pourrait espérer 
* atteindre, au moins pour certains corps, des valeurs assez grandes 
® pour }, de telle sorte que la théorie du cas => wÿ soit applicable et 
: conduise pour ôv à une faible valeur. Malheureusement, la relation (22) 
» conduit à attribuer à À, une valeur considérable, de l’ordre de 10‘?, 
ordre, il semble donc très problématique de mettre expérimentale- 
_ ment en évidence, cet aspect de l’effet des semi-rotations. 
Par contre, du côté des basses températures (1 w,) l'effet peut 


x 


NORGE 


comparable aux fréquences de torsion elles-mêmes. Jusqu'à nouvel. 


* A 
| 


être étudié aisément ; il est intéressant de constater qu'on a là uns, 
moyen de mettre en évidence des semi-rotations à période relativement, 
très grande (10—* sec); il semble que l’on gagne un facteur 10 pars 
rapport à la résonance magnétique, qui de plus n’a vraiment été 
appliquée à l’étude de cet effet que dans le cas de groupement renfer- 
mant des protons. 
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IV 
Les temps de relaxation dans les liquides 


en résonance magnétique nucléaire. 


Notations : le temps T;. — Le milieu intervient dans l'interaction 
spin-spin par les termes suivants, où r, 0, sont les coordonnées. 


- LE . . 
sphériques du vecteur r joignant les deux spins. | 
= 
Lotr) = 17" P: (cos 0) 
_< s 8 F 
Taa(r) = Tr sin 6 cos 8e"? QG) 
æar)—=r# sin? 0e 2# 


Nous désignerons par X{w) la densité spectrale de æ. Avec ces 
notations, le temps de relaxation T,; calculé par Bloembergen 
s'écrit [8] : l 


1 LES V'rya 1 y(«) | 

qe 37 (+ 1) DIX (00) + = KE (200)]. CE 

' À 

L’élargissement : généralités. — On peut y voir trois causes : : 


a) L'existence de la relaxation revient à limiter la durée de vie des 
niveaux Zeeman d’un noyau, et comme en optique ceci se traduira 
par un élargissement de la raie, Nous admettrons ici que la relaxation® 
conduit à un spectre d'absorption en 1/(1 + 4TiAw?). On pourra dire 


que le temps caractéristique de l'élargissement par relaxation” 
est 2T,. ‘4 


b) Le champ magnétique produit par lès noyaux environnant un. 
noyau donné, a des composantes de Fourier lentes qui font fluctuer” 
adiabatiquement la fréquence de résonance de celui-ci autour de las 
valeur yH,. Cet effet se traduit évidemment par un élargissement qui” 
dépendra des densités spectrales X pour la fréquence O (plus exacte-? 


ment, pour des fréquences très petites, de l'ordre des largeurs de: 


raies elles-mêmes). 


c) Deux noyaux voisins identiques peuvent faire une transition. 
chacun, de sens opposé. Cet effet ne participe pas à la relaxation, 


ME 7. 
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puisqu'il ne met pas en jeu d'échange d'énergie vers le milieu; mais 
il contribue quand même à diminuer la durée de vie du spin sur un 
niveau Zeeman, et par suite, il doit créer aussi un élargissement qui 
“doit encore dépendre des X pour la fréquence O. 


… Il ne faudrait pas croire qu’on peut calculer individuellement les 
Margeurs de raies données par chacun de-ces processus isolément et 
‘les additionner. En effet, d’une manière générale, lorsqu'on a deux 
causes d'élargissement indépendantes, on peut composer les spectres 
produits par chacune isolément (au sens de la théorie des fonctions 
de distribution) pour obtenir le spectre produit par les deux causes. 
Nous verrons que l'on obtient dans des cas très fréquents des spectres 
de Lorentz, et on sait que la composition de deux distributions de 
Lorentz, est une distribution de Lorentz dont la largeur est la somme 
des largeurs des distributions composantes. Or, si le processus (a) 
fait intervenir les composantes de Fourier des fonctions æ aux fré- 
“quences w, et 269. (b) et(c) font tous deux intervenir les composantes 


“lentes ; autrement dit, (b) et (c) ne sont pas indépendants ; donc, on. 


“peut associer à (a) le temps caractéristique 2T;, et à (b) + (c) le 
“temps T: ; le temps caractéristique de l'élargissement total sera 
appelé T; et il obéira à : 

Û 


JT 1/2 F: + 1/T2. (3) 


eh. Le Sie © » , 
Mais il serait incorrect de décomposer 1/T; en une somme analogue. 


Calcul de T: : l’approximation du champ local. — Cette méthode 
“consiste à remplacer l’effet des noyaux voisins par un champ magné- 
tique local, aléatoire, agissant sur le noyau considéré et nous consi- 
dérons seulement les composantes de Fourier, lentes (ou si l’on veut, 
on ne considère que la composantes parallèle au champ directeur). 
PL'avantage de la méthode est qu’elle permet de bien dégager les 
conditions nécessaires à l'obtention d’une forme de Lorentz. Mais elle 
n’est correcte que pour les solutions paramagnétiques puisqu'on 
inéglige l'effet « flip-flop ». À 
Le principe du calcul est exactement celui de la méthode utilisée 
E, $ 2 du chapitre premier. Aussi nous nous bornerons à indiquer le 
résultat à 
À 1/T;— *y*J(0) 


NS 


: 
à 
Lon exprime J en fonction des densités X{#), on trouve : 


I AT 2 a 
= PT + 1) ZX (0). (4) 


J est ici la densité spectrale de la composante H; du champ local. Si 
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Bien entendu, on trouve que la condition de validité de la forme de 
Lorentz est : 
<e << T: (5) 


% 


r. étant le Lemps de corrélation du champ local. 


Caleul de T:, par la méthode des transitions du second ordre. — Le 
principe de la méthode est le suivant: on cousidère le milieu comme 
un système quantique, d’hamiltonien %€%, dont les niveaux d’éner- 
gie W, forment un quasi-continuum, avec une densité D(W;); quand 
on introduit le champ radio-fréquence, on a l'hamiltonien total : 


des + Hu + ae — = [e "#3, + er ( 1e Pi lé) (6) 


3e, est l’hamiltonien des spins seuls. 
3€) le couplage spin-spin et spin-milieu ; on suppose w voisin de w: 
Nous voulons calculer la probabilité d'absorption d’un quantum #w: 
- Ce processus peut être considéré ainsi; Àw est absorbé, et l’un des. 
spins fait une transition Am —— 1; ceci n'assure pas la conversation 
de l'énergie, il s’en faut de ÂAw ; pour l'assurer, il faut que le milieu 
fasse une transition nn", qui peut être ajustée pour réaliser læ 
conversation, puisque les niveaux du milieu forment un quasi-conti- 
nuum ; autrement dit, nous devons faire un calcul de perturbation du 
second ordre, qui fait intervenir le couplage avec le champ excitateur, 
et celui avec le milieu. 1 
Plus précisément. considérons un couple de noyau (a) et (b); les 
transitions du second ordre possibles sont : - + 


4 


(Mas Mo, R) re (Ma— 1, Mi, n) <a (Ma— 1, My, n') 

À 
(Mas Ms R) + (Mas My, N°) > (Ma—1, M, N°) È 
(Mas My, N) (Ma, My —1, n) a (Ma— 1, M, N) 7} 
(Pas Mo, R) > (Ma—1, M+in!) > (Ma— 1, Mi N°) £ 


L: 4 


Toutes ces transitions font partir du même état initial, pour aboutir 
au même état final, où un noyau déterminé a fait une transition 
Am—— 1; les lettres E ou M désignent le couplage responsable de 
la transition intermédiaire à laquelle elles se référent (avec le champ 
-excitateur, ou le milieu, respectivement). Sur (7), on voit déjà que 
les deux premières transitions correspondront à l'élargissement par 
le processus (b) ; les deux autres correspondent à l'élargissement par 
le processus (c). Nous formerons la probabilité de transition au bout 
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du temps { par la formule connue du calcul des perturbations. Nous 
trouvons : 


| 0 ne < , 
BU + v'Atoi | € m—1 fl |m)Pl nr |tl|n)l 
(ei Au—wnn)é v 1)?/(Aw — y). AW? 


Supposant donné l'état initial, », du milieu, on va sommer pour 
tous les n’, ce qui fait apparaître une loi en # pour la probabilité ; 
ensuite on somme sur », chaque niveau x étant affecté du poids 
Statistique exp (— WA/XT)/Z, avec : 


Z= | D(W,) exp (— W,/AT)dW,. 


On a ainsi obtenu la probabilité par unité de temps d’une transition 
Ma > Ma — 1, du fait du couplage avec un noyau (b) : 


_W É. 2rÿ foi | { m,—1 | 12 | m,)[?mS.Aw—? 4 
| Wy 


e. _w, 
3 J dW,D(W,)D(W,)| ( n' | & | n ) le (We W, + fAw). 


On voit précisément apparaître l'expression quantique de la densité 
spectrale de xs, d'où : 


W—=< rythui | Çma—i | I | me ) PriXo(o) 5 - (8) 


On trouve que W diverge pour Aw — 0; ceci résulte de la nature du 
calcul de perturbation mais si le spectre a une forte de Lorentz, 
alors : 

W—A/(1 + T;Au?) 


et le calcul précédent nous livre A/T;, les deux formules devant donner 
les mêmes résultats pour Aw assez grand. On peut achever la détermi- 
nation de T; car l’aire de la courbe W(Aw) est une quantité simple qui 
ne dépend pas de l'élargissement, mais uniquement des couplages 
directeurs et excitateurs, à savoir : 


ot| (Mai MEFreyp, 


Geci doit donc être égal à rA/T:. Il est donc aisé de calculer T:. Bien 


entendu, on a remplacé m3 qui figure dans (8) par sa moyenne 
I(L + r)/3, et sommé sur tous les noyaux (b); le résultat est : 


1/Te— 3ry# (I + 1) ŸXS"(0). (9) 


» 
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Remarque. — Si nous n'avions pas tenu compte de Mai flip 
flop », on réduirait 1/T; du facteur A/9; ce qui conduirait à faire: 
apparaître dans (9) le coefficient numérique 4/3 ; on retombe sur 
l’expression obtenue par la méthode du champ local, ce ue 
une justification de la validité de la méthode des transitions du 
second ordre. 


Comparaison de T; et T:. — Dans tout liquide usuel, il existe une 
relation simple entre les X,, pour une même fréquence. En effet, les X,, 
sont les densités spectrales des fonctions æ, qui, à un coefficient près,) 
sont les fonctions sphériques d'ordre 2 multipliées par un facteur, 
radial commun ; plus généralement, considérons une famille de” 
fonctions y,(t), définies par f{r).Y7(9, 9), le point de coordonnées 
sphériques r, 0, © se mouvant aléatoirement autour de l'origine. 
Ym(Ë) est donc une fonction aléatoire; formons la matrice de corréla-. 
tion des y» : 


En m(®) = Yn(4) .YmË + T). 


Nous admettrons maintenant que le problème est isotrope, ce qui 
entraîne que la matrice de corrélation est indépendante du choix des. 
axes de coordonnées; mais d'autre part, pour changer X d’axe, On 
applique la relation : ) : 
= SMISE À 
S étant la représentation de la rotation qui amène l’un des systèmes 
d’axe sur l’autre dans la D, (c'est-à-dire la représentation du groupe» 
des rotations qui est engendrée par les fonctions sphériques d’ordre /).M 
Comme on suppose que [k’|—{#] ceci entraîne que [k] commute avec 
toutes les matrices S, d’où : ; 


Km m(T) = Der k(r) 


Ag dr à à 


en d'autres termes, les fonctions de trans-corrélation sont nulles, et. 
les fonctions d’auto-corrélation toutes égales. On en conclut que 
les y, ont des densités spectrales identiques. Œ. 


Ce résultat peut être appliqué à notre problème, les liquides usuels” 
étant isotropes. Mais il y a des coefficients à introduire, vu que. 
nos æ ne sont pas normées. On trouve aisément : | 


Xo(w)/x6 = Xi(w)/x? = Xy{0)/x. * 
On arrive ainsi aux relations suivantes : 


X1—2X0/3 X:—8X/3. 


\ 
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Nous pourrons former des expressions des temps T;, T;, T ne con- 
tenant plus que X, : 


T4 = 25 A1 + 1) D XK (ue) + 2X (au) 
b 


Ts 8e %21(1 + 1) D XK(0) te 
b 


b 


3 ÿ (ad 7 
1/T:= 27 AI + 1) D] EX (0) + = Kw) + X{*(2u0)] 
: b 


Lorsqu'on a affaire à des liquides peu visqueux, de sorte que le 
temps de corrélation des fonctions aléatoires x, soit petit devant 1/0, 


on peut identifier Xo(w9) et Xo(2w5) à X4(0) ; on a alors : 
1/4 = 1/Ta = 6my II + 1) ŸXE/(0). (11) 
b 


On a donc la très simple relation T; —T>, généralement vérifiée par 
l'expérience [2] [8]. 

! 

” Calcul de X, dans un cas particulier. — Il s’agit du cas où les deux 
moyaux font partie de la même molécule; dans ce cas, on a évidem- 
ment affaire à un processus brownien rotationnel ; Bloembergen en 
a fait la théorie dans le cas où le rotateur que constitue la molécule 
est de symétrie sphérique ; ou encore, s’il s’agit d’un rotateur linéaire 
(en aiguille, le vecteur joignant les deux noyaux étant parallèle à 
J’axe du rotateur); Bloembergen arrive ainsi à montrer que les æ ont 
june fonction de corrélation exponentielle, d’où pour leur densité 


‘spectrale, une forme [8 : 


0 or a 
GT x?/(1 + rcw?). 


» Cette théorie est certainement suffisante; toutefois nous croyons 
intéressant de l'étendre au cas où la molécule est assimilable à un 
rotateur simplement symétrique, les deux noyaux pouvant occuper 
n'importe quelle position dans la molécule, Le fait principal sera que 
la fonction de corrélation apparaîtra comme une somme d’exponen- 
elles. 

: Nous admettrons que l'équation de diffusion du rotateur peut 
s’écrire : D 
(Die? + Dps)F (9, 0, D=—F (12) 


o, 0, x sont les angles d’Euler définissant l'orientation du rotateur, 


: > 
F la probabilité que Le rotateur ait telle orientation, p le vecteur rota- 
ion infinitésimale, p, sa projection sur l’axe OZ {té au rotateur, tels 


t # 
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qu’on les définit en mécanique quantique. p4 est d’ailleurs égal à | 
— 1/2. 

D, et D, sont deux coefficients de diffusion. Pour la suite du pro 
blème il faut connaître les solutions de (12) qui sont de la forme : 


G(y, 0, x) exp.(— 6). 


Si l’on considère l’opérateur hermitique : 


> 2 
H=D;f° + Do; 


on voit facilement que G doit être une fonction propre de H, et que 
est la valeur propre associée. En prenant les mêmes notations que 
pour le problème quantique du rotateur symétrique. on sait que les 
fonctions propres de H sont caractérisées par 3 nombres quantiques 
m, K, J; Gmxs est fonction propre de p;, composante du vecteur rota- 


tion infinitésimale o sur l’axe Oz fixe (égal d’ailleurs à — 19/29) pour 


la valeur propre m, de ç, pour la valeur propre K, de p? pour la 
valeur propre J(J + 1). À s’exprime aisément en fonction de ces. 
«nombres quantiques » : 


X= D,I(J + 1) + DK? 


Ceci dit considérons une direction liée au rotateur et qu’on caracté 
risera par ses angles sphériques a, $, par rapport aux axes OXYZ 

liés. Si y désigne l’angle que fait cette direction avec l’axe fixe Oz 
P, (cos ÿ) constitue une fonction aléatoire dont nous voulons la fonc 


tion de corrélation. Le cas de la résonance magnétique correspond, 
ANT 2: 4 

Pour cela, remarquons que O£ a dans OXYZ les coordonnées sphé 
riques — 0, — x. Appliquant le théorème d’addition, on a : : 


4 - 
Pi(cosp= À YM— 9, — y) YH(a 8) 


n 4 
NE yo ver cs 
Titi 1 (0, X).YF (x, 8) 
u 
Il faut donc calculer la matrice de corrélation des fonctions aléatoires 1 


Y/(00; 


On introduira la probabilité conditionnelle de trouver le rotateur” 
en (+, 0, x) au temps + sachant qu'il était en (%, 60, 40) à l'instant O," 
soit P(90, 60, X0 3 Ÿ A XL; t). ä 
La fonction de trans-corrélation de YFet TE est: | Ê 
1 


us) = [ [VE 20)VP(E, IPC ds x 5. 8, 3 +) 248 
sin 0o46405dx0.sin 0dedôdy. 


4 


d 
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ROUr r—0; on a : 


= " I ra 
P Le ô(o FE Po)d(0 sx do)0(x A Xo) eo D EmkG mx? 6, x) 


sin Ûp 2 
: m,K,J 
Avec : 
L. . 
SmKJ — Gki( Co, TR Xo). 


On est donc capable d'écrire la solution pour les instants ultérieurs : 


P(v0, bo, 05 ?; (A Ve D D Grove, 65, 10) Gnri(9, 6, x)e xt. 


mKJ 
De là on tire la fonction de trans-corrélation : 


| I É . . 
kr (5) SERAE YP(00, Xo)Gx(205 65, 0) Sin 0ded0d40. 


mKJ 
YF(0, X) Gnki(o, 6, x) sin Ododôdyexs®, 


Nous voyons apparaître des intégrales du type : 
IRAC X)-Gnr(o, 0, x) sin 0dodôdy. 


Comme Y# contient y par le facteur e— "7, alors que G le contient 
par le facteur e "7, on voit que l'intégrale est nulle sauf si K— U; 
de même, on voit aisément qu'il faut que m— 0. 

Or, on montre aisément que : 


Gox(0, 9, == YY6, X)- 


Il est alors facile d'achever le calcul de l'intégrale, qui n’est diffé- 
rente de O qui si J— /, en plus des conditions déjà rencontrées ; tout 
ceci montre que les fonctions de trans-corrélation k,,(+) pour uv” 


sont nulles, et pour les fonctions d’auto-corrélation, l’on a : 
| k (= 7 exp (— (Di + 1) + Daut)). 


Appliquons la relation (13), et nous pourrons obtenir la fonction 
le corrélation de P, (cos y) : 


TT es 2 
= D I YÉG, B) pe PME Daute (14) 


Dans le cas particulier /— 2, nous trouvons une superposition de 
> exponentielles, en général; comme cas particulier, nous avons le 
as où le vecteur joignant les deux noyaux se trouve être parallèle à 
‘axe de révolution ou perpendiculaire à cet axe. 

Dans le premier cas, seul le terme K— 0 compte, on trouve donc 
ine seule exponentielle dans la fonction de corrélation; dans le second 
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cas, les termes K—o et K—2 seulement interviennent, donc on 
trouve deux exponentielles. î 


L'élargissement quadrupolaire. — Lorsqu'on étudie la résonance 
magnétique d’un noyau de spin supérieur à 1/2 dans un liquide, le 
noyau est soumis à un couplage quadrupolaire de valeur moyenne 
nulle, mais dont les fluctuations sont une cause d’élargissement qui 
est souvent prépondérante. 

_ Pensons par exemple à #CI dans le choroforme liquide: l’interaction 

quadrupolaire est de l’ordre de 35 MHz; au contraire, l’interaction 
avec le champ magnétique local est de l’ordre de quelques kHz. Comme 
les densités spectrales doivent avoir grosso modo la même alluré 
(la fréquence de corrélation est à peu près la même pour les deux); 
on voit que leur rapport est de l’ordre de 10! Bien entendu, d’autres 
exemples (ions CI-, .…) donnerait des disproportions moins accenz 
tuées. 

Pour traiter ce problème, il sera avantageux d'écrire ainsi le cous 
plage quadrupolaire : 


SR = 812 — (I + 1)] + æL, Lx + æ_2l4 + Q.C. (15) 


avec : Lo —= À G33 ; La — A(y13 1923) 


(pui — 922 + 2iv12) 
—= eQ/4l(2l — 1)# (16} 
4; étant le tenseur gradient. L’isotropie du liquide entraîne l'absence 


de densités spectrales mixtes, et pour les densités Xe des æy, nous, 
avons les relations : 


Xu(o)— X4:(0)— 3Xo(0)/2 7} 

(la démonstration est analogue à celle du $ 6, chap. IV). 4 

On se placera toujours dans le cas usuel où la fréquence de corré= 
lation 1/r, des æ, est très grande devant les largeurs de raies. OË 
appliquera alors la méthode de la fonction de corrélation : si le spin 
nucléaire est [, il y a 21 transitions associées à la fréquence de réso® 
nance w,; on travaillera dans un espace E à 2] dimensions dont les 
axes pourront être caractérisés par le nombre m du niveau inférieur 
de chaque Ron (m—=—1T,...1— 1). Dans E, on formera : 

a) un vecteur £ de composantes Ë, —(m + 1 | 1; | m), 

b) une matrice d'élargissement \, donnée par : 


NE \N 2e A! 
| mm = ns. [dr m(@mr,m ) LE Jnt4m#1(Omt,m)] 


m' 
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Où Jym est la densité spectrale de (m' | 3(0) | m)/ Le Anim Sera la 


densité mixte de (m' | 3€ | m) et (m' + 1 | 2€ | m + 1), prise à la fré- 
quence ww». La raie apparaît alors comme transformée de Fourier de 
la fonction : 


116) E Pexp.(— PO ES (18) 


Sur (18) on voit qu’en général la raie est une superposition de 
spectres de Lorentz ; des conditions de symétrie, évidentes quand on 
forme explicitement À entraînent qu’il y a, au plus, une composante 
de Lorentz pour 1— 1, deux pour 1— 3/2, trois pour 1— 5/2, etc. 
Nous avons précisément fait les calculs pour ces valeurs particulières 
du spin, plus spécialement dans le cas où la fréquence de corréla- 


é TE 

ion 1/r, est grande devant w,. Or, on trouve que Ë est vecteur propre 
de /\, ce qui entraîne évidemment, d’après (18) l'existence d’une 
seule composante de Lorentz dont le temps caractéristique T, vaut : 


À 1/To— 307X5(0)(1— 1) 
—192nX (0) == 5/2) 
R — 928rX05(0)1 — 5/2). 
Des considérations de groupe permettent de montrer que ce résultat 


est général, et est dû à l’isotropie du liquide et à la condition 
1/T > &o. 


CONCLUSION 


+ Les résonances nucléaires posent une foule de problèmes théoriques 
très divers, et je me suis particulièrement occupé de ceux qui inté- 
ressaient l’équipe de résonance nucléaire dirigée par M. le Professeur 
Pierre Grivet. 

- La plus grande partie de ce travail est constituée par des problèmes 
de forme et largeur de raie de résonance quadrupolaire nucléaire, ce 
jui s'explique, entre autres raisons, par le fait que M. Buyle-Bodin a 
bu mettre au point un spectromètre hertzien (type autodyne) très 
idèle quant aux formes de raie. Par exemple, ce spectromètre a 
Dermis de montrer que, dans certains cas, le couplage dipôle-dipôle 
magnétique entre spins nucléaires peut être la cause prépondérante 
les largeurs de raie de résonance quadrupolaire : en effet, la qualité 
les signaux est suffisante pour que l’on puisse mesurer avec une 
jonne précision le second moment du spectre d’absorption, et le 
omparer aux valeurs théoriques. À notre connaissance, c'est la 
remière fois que ces mesures et ces comparaisons de second moment, 
levenues familières en résonance magnétique, ont été réalisées en 
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résonance quadrupolaire. De même, notre équipe est, semble-t-il, la 
première qui ait commencé à étudier l'effet des phénomènes de semi: 
rotation sur la résonance quadrupolaire. 


(Laboratoire de Physique générale, 
Faculté des Sciences de Grenoble, Isère). 
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INTRODUCTION 


HISTORIQUE 


'ÉSE = MP 2 


Les structures de certains spectres optiques fournissent des raies 
auxquelles on ne peut appliquer la règle des intervalles de structure 
hyperfine, due au couplage magnétique entre les moments orbitaux 
et nucléaires. Pour expliquer cette déviation à la règle d'intervalle, 
Racah et Casimir introduisirent la notion de moment électrique 
quadrupolaire nucléaire, et Casimir (12) établit en 1936 la théorie de 
l'interaction électrique entre les charges électroniques et nucléaires. 

Mais si dans les spectres optiques atomiques l’énergie du couplage 

\ dipolaire magnétique nucléaire avec le moment orbital est prépon: 
k dérante par rapport à celle du couplage quadrupolaire électrique, 
1 on observe le phénomène inverse dans les spectres de rotation molé- 
culaire. En effet la plupart des molécules sont diamagnétiques et le 
moment magnétique rotationnel est négligeable, si bien que la 
structure observée provient surtout du couplage électrostatique entré 
le noyau et les charges environnantes. Le faible couplage magné- 
tique qui subsiste n'intervient que comme énergie de perturbation# 
c'est une des causes d’élargissement des raies. De nombreux auteurs 
se sont attachés à l’étude des propriétés nucléaires par ce procédés 
l'ouvrage de Gordy, Smith et Trambarulo (19) fournit une excellente 
documentation sur ce sujet. 


De même les raies de résonance magnétique (méthode des jets de 
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-Rabi (22), résonances paramagnétiques électroniques ou nucléaires) 

révèlent dans leur structure fine le couplage électrostatique nucléaire 
lorsque son énergie est suffisamment faible par rapport à l'énergie 
de transition magnétique. C’est en général le cas des noyaux (de 
Spin supérieur à 1/2) d’atomes liés par électrovalence. Pound et ses 
<ollaborateurs ont déterminé (28) de la sorte, les coefficients de cou- 
plage quadrupolaire dans des poudres et des monocristaux : pour 
les noyaux Al°7, Na, Li6, Li’, Cu. 

Les fréquences de transition quadrupoilaires à l’état solide étant 
connues (comme effets secondaires) on pouvait dès lors chercher à 
“exciter directement ces transitions à l’état pur. En 1949, Dehmelt et 
Kruger (16) détectèrent ces transitions par une méthode d'absorption 
radioélectrique (fréquence voisine de 30 MHz) pour la résonance des 
noyaux Cl et CI*7 dans le transdichloréthylène à l’état cristailin. 
Ces résonances obtenues en l’absence de champ magnétique, corres- 
pondent à des transitions entre niveaux d'orientation nucléaires 
“d'énergies différentes. 

…_ Les transitions quadrupolaires deviennent alors des effets du pre- 

mier ordre et un faible champ magnétique extérieur se comporte 
comme une perturbation Zeeman. C’est la transposition immédiate 
des méthodes de résonance magnétique nucléaire dans laquelle le 
rôle prépondérant revenait au couplage magnétique. Aussi 
observe-t-on les résonances quadrupolaires pures pour les composés 
‘à fort coefficient de couplage, c'est-à-dire dans le cas de liaisons 
interatomiques du type covalent ou partiellement covalent. 

Les fréquences de résonance quadrupolaire pure s'étendent de 
quelques mégahertz (cas de N'* : 3MHz environ) à quelques go0 MHz 
(cas de I[*?7 dans [.CI) et ont été observées pour un grand nombre de 
noyaux comprenant Cl (24), CI%7, Br'°, Brôt (15), #27 (14), Sb1?1, 
Sb12, As, Cu‘5, Cu‘, N'# (38), B'° et B!t, par divers physiciens 
dont Dehmelt, Krüger, Pound, Livingston et leurs collaborateurs. 

… Notre travail a été consacré à la résonance du chlore (notamment 
“CL*#) en vue de l’étude de certaines propriétés de l’état solide parti- 
culièrement les semi-rotations moléculaires. 


RÉSONANCE QUADRUPOLAIRE PURE 
A L’ÉTAT SOLIDE 


Energie d’orientation nucléaire. 


Si nous prenons pour origine O le centre du noyau atomique nous 
pouvons calculer l'énergie électrostatique d’un élément de charge p.dr 
placé en un point de potentiel V produit par les charges extérieures 
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au noyau. Ce potentiel se développe en série au voisinage de l’origine : 
et l'énergie prend alors la forme : 


E— fp.Vo.de _ DE), fe-x.d- , 
dr = Sn p.æ?.d* + DS) Jecy.de 


Les signes X s'appliquent aux coordonnées et les intégrales s’éten- | 
dent aux volumes nucléaires. 

Le premier terme est naturellement indépendant de l'orientation 
du noyau et le second terme est nul puisqu'il n'existe pas de dipôle 
électrique permanent. 

L'énergie d'interaction électrostatique prend donc la forme : 


BIC), Jeds LE DES) J'ecudr. 


où apparaît le produit de deux tenseurs représentant les répartitions 
de potentiel et de charge nucléaire au voisinage de l’origine. 


Le tenseur potentiel V;;, — est symétrique et sa trace est nulle 


2?V 
dTi.dyj 
à cause de l’équation de Laplace XV; — 0. En première approximas 
tion la fonction potentiel est de révolution autour de l’axe Os et on 
prend pour système de coordonnées les axes trirectangulaires Ox, Oy 
et Oz. 


I 


Yes == Vyy = — ë vez et V; — 10: 


Le noyau est doué de la symétrie de révolution autour de son axe 
moment d'inertie (spin) et on peut aussi décrire ses propriétés élecz 
triques par un tenseur P. En prenant le système d’axes tel que OZ 
soit dirigé selon son moment cinétique on trouve encore : 


Prx = Pre = — + Pr Pur: 


La composante P;, servira à définir le moment quadrupolaire Q: 
tel que : | 


ET fe.(7: age 


Le spin du noyau étant l’axe du moment quadrupolaire, l’hamilto® 


nien d'interaction : 
TS 
R— > > VPs 
1] 


ON eQ 2 
30 T2 Al(al 1) INSEE …n Vu à 1] 


vaut alors : 


Ou : 


MOTO ET V{3É —I(I + Lil 
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Les moments quadrupolaires (dimension d’une surface) sont de 
l’ordre de grandeur des sections nucléaires, c’est-à-dire quelques 
barns (10° cm?) : pour CI Q — — 7,89. 10? cm?. Le signe de ce 
moment indique la façon dont est répartie la charge : 

Q >> 0 représente un noyau en ellipsoïde allongé selon l'axe de 
révolution. 

Q < o un noyau en ellipsoïde aplati selon cet axe. 

Remarquons toutefois que ne sont doués de moments nucléaires 
que les noyaux de spin supérieur à 1/2 ce qui restreint l'application 

de la résonance quadrupolaire par rapport à la résonance magnétique 
nucléaire. 

En désignant par M, la projection I, du moment cinétique sur 
l'axe Oz défini plus haut, on obtient les énergies caractéristiques 
dans le cas de symétrie axiale : 

3M°—1(1+1) 


E=(eQ.V.). = - (L,1} 


M; pouvant prendre toutes les valeurs différentes d’une unité comprises 
“entre + let —I. Comme nous observons les transitions entre des 
“états de M° donnés, leur ordre dans l’échelle des énergies (liée au 
“signe de Q) n’est pas à considérer. De plus chaque état énergétique 
“sera dégénéré et correspondra aux deux valeurs + M; (sauf dans le 
“cas d’un spin entier pour M: — 0). 

Le noyau est la source d’un rayonnement dipolaire magnétique 
“bien que son énergie d’orientation soit d’origine électrostatique et 
“on n'induit que des transitions telles que AM—+1. 

Cette règle de sélection appliquée à l’équation (1,1) où on désigne 
“par M; la plus grande valeur dans les deux états considérés, donne 
la fréquence de transition entre ces états : 


: 3 

v=e.Q.q. ai nl2Ml—i1] 
A LS TE 
telle que {=> e = pour désigner par e.Q.g le coefficient de cou- 
plage directement en unités de fréquences. 
- Le spectre quadrupolaire consiste donc en raies également espa- 
“cées et la plus grande fréquence (correspondant à M; —1) vaut donc: 


3 
1 v=e.Q.qgr: 


On voit immédiatement que dans les cas de 1—3/2 (CI, CI*, 
“Br'°, Br%!) on ne peut avoir qu’une seule raie de fréquence : 


»= 1Ja(e.Q q) 
alors que pour [— 5/2 (I?) on aura les deux raies : 


4 vi —=3/108.0.q et Y>=—=3/206.0.g. 


be RE 
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L'ouvrage de Gordy et a. (19) donne une liste de coefficients de; 
couplage d'où nous tirons par un calcul simple les fréquences de: 
transition quadrupolaire. 


22V . e ra 4 x 
Origine de .— Un électron mobile sur son orbite crée à la posi-! 
tion du noyau un potentiel V— e/r, s’il en est distant de r, et apperteä! 


DV è : 
5 une contribution : 


20e) MM IBICOS0— x 

AS bp rs 

si 0 désigne l'angle (r, Oz) en coordonnées sphériques. 
On obtient finalement une valeur : 


M: 3 LE 
el mm 


où y représente la fonction d'onde RS normée de tous les 
électrons influents. 
Le facteur r—* permet de négliger l'influence des électrons n'appar- 
DST tenant pas à la molécule considérée : l'expérience montre effective= 
ment que les gradients observés dans les cristaux moléculaires sont 
peu différents de ceux donnés par l'étude de la structure fine des 
spectres de rotation moléculaire. 
Le potentiel au voisinage du noyau aura pour éléments de symétrie 
ceux du nuage de charges de fonction d'onde Ÿ; à une répartition 
34 sphérique dés He correspondra un gradient nul comme on le 
| vérifie sur l intégrale ci-dessus. C’est le cas : 
) — des secoue $, 
l — des couches électroniques complètes qu'il s’ agisse de couches 
6. 408) internes ou de l’ensemble du cortège (gaz rares ou composés ioniques). 
Ne restent donc à considérer que les électrons de valence et parmi 
à eux ceux de quantum / non nul, en particulier les électrons p'(34). 
: Les électrons engagés dans une liaison chimique donnent alors un 
É nuage de charges br la symétrie de liaison et le gradient a par 
‘ suite pour direction Oz celle de la liaison chimique. Mais pour plu- 
n sieurs liaisons autour d’un atome le gradient peut s’annuler si elles 


ÿ 

Ne présentent une symétrie trop élevée : c’est le cas des liaisons équiva- 
2 lentes tétraédriques ou cubiques (NHŸ, C1O;). 

4 Signalons que d'autres causes, telles que la proximité de moments 
DAT, dipolaires électriques moléculaires, peuvent perturber le gra- 
: dient > 


; re 22V 
4 Loi de variation de 5 avec la température. — L'expérience montre 


que la fréquence de résonance varie avec la température selon une loi : 


<= 
Àl 
] 
+ 
TT 


Borel 


k . 
à 
4 
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Bayer (9) explique ce phénomène par les oscillations de rotation de 
la liaison chimique et il est connu que l'amplitude de ces oscillations 
croît avec la température. 
En prenant des axes liés à la position moyenne du gradient g, on 
«montre que les diverses composantes du gradient prennent les valeurs 
moyennes : 


A 28 ES = Ë 
fs 5m) V—-T(-3) Vs 
Ve =V,. == Ve —20 
où 0? désigne la valeur moyenne de 6? si 9 est l'écart à la position 
moyenne du gradient dans une petite oscillation sinusoïdale (autour 
“de l’axe Ox). 
Il apparaît une variation du gradient V.. en fonction de ©? liée à la 
température par l’énergie de l’oscillateur : 


d CRT 


| pour une température suffisamment élevée où l’on peut considérer 
. l’oscillateur de fréquence f, comme classique (4T > hf). 
La variation avec la température prend la forme : 
SALUE 
v—= va(1 + ÊT) avec P=—T.E 


SE (ne 


Résonance quadrupolaire pure à l’état solide. 


Polarisation. — Les transitions quadrupolaires sont, du point de 
vue spectroscopique, de nature dipolaire magnétique. Le moment 
magnétique induit est dans le plan perpendiculaire à la liaison 
"chimique (axe Oz) et seule la composante dans ce plan du champ 
magnétique haute fréquence inducteur H, sera active. 


2 


Absorption d’énergie. — Les noyaux sont répartis sur les divers 


“états énergétiques selon la loi de Boltzmann et l'écart Av entre deux 
- niveaux est négligeable par rapport à l'énergie d’agitation thermique 
Là température ordinaire. Les niveaux sont donc pratiquement aussi 
- peuplés à 10 près et le nombre de transitions induites est faible par 
rapport à ce que l'on observe en spectroscopie classique. Pour obte- 
_nir une absorption plus intense on accroît la différence de peuple- 
: ment des divers niveaux en refroidissant l’échantillon, 
En spectroscopie hertzienne, le processus d'émission spontanée est 
sans effet et seule l'émission induite d'Einstein est active ; il s’éta- 
blit donc un équilibre entre les populations des niveaux successifs 


Li 


ac 
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qui nous intéressent, malgré le peu d’énergiecommuniqué au milieu: 
Ainsi l'absorption est sujette à saturation si la source excitatrice 
(oscillateur haute fréquence) est trop puissante et il faut veiller à ce 
phénomène si on ne veut risquer de parcourir une résonance sans 
l’apercevoir ; la saturation est naturellement liée au temps pendant 


lequel on excite la résonance. 


Relaxation. — La perte d'énergie qui ramène les noyaux excités à 
leur état fondamental se fait par l'intermédiaire du couplage entre le 
noyau et le milieu. Le noyau perd de l'énergie par rayonnements 
multipolaires dus à : 

— son moment magnétique qui se couple avec celui des noyaux 
VOISINS, 

— son moment quadrupolaire couplé avec les fluctuations du gra= 
dient ns 

Le second type de couplage déjà responsable de la variation de fré= 
quence avec la température est prépondérant dans les échanges ther= 
miques. Il s'exprime à l’aide du temps de relaxation spin-milieu T; 


tel que (9) : 
I KT\2% 
T Tv (T -Vo 
pour un oscillateur traité selon le modèle classique. 


La saturation (T; grand) s’observera donc d’autant plus facilement 
que la température et la fréquence de résonance seront plus basses: 


à son voisinage. 


Structure de la raie de résonance. — Pour des noyaux de même 
moment quadrupolaire Q, on obtiendra autant de fréquences de réso= 


d°V _- 
nance v, que de valeurs — à leurs voisinages. 
>2V : 
3: Peuvent provenir : 4 
— de la position dans la molécule de l'atome auquel appartient ler 
noyau résonant : des positions différentes entraînent souvent des 
types de liaisons chimiques différents ; + 
— de la position de l’atome dans la maille cristalline pour des 
atomes de même site dans la molécule. 


Ces valeurs différentes de 


Largeur de la raie de résonance. — Nous avons vu que le noyau 
résonant à la fréquence v, est soumis à l'influence des champs 
locaux moléculaires et cristallins. Les fluctuations de ces champs qui. 
intervenaient dans le couplage spin-milieu interviendront aussi dans’ 
la largeur de la raie de résonance en fonction de leur spectre de fré- 
quence. Nous distinguerons deux processus d’élargissement : l’élar- 
gissement spin-milieu et l’élargissement spin-spin. 
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_ELaRGISSEMENT SPIN-MILIEU. — [l provient des fluctuations du gTra- 
dient et dans le spectre de ces fluctuations on sépare (4) : 

— les composantes de Fourier à basses fréquences qui font fluctuer 
adiabatiquement le gradient : elles créent un élargissement selon 
une courbe de Lorentz de largeur : 


— les composantes de Fourier à la fréquence v,; elles limitent la 
durée de vie + des états excités au même titre que l’émission induite. 


En vertu de la quatrième relation d'incertitude (ar. > à) ce pro- 


-cessus donne aussi un élargissement en courbe de Lorentz caracté- 
risé par le temps T; : 
I 


T 


… Ces deux causes indépendantes donneront donc une raie lorent- 
zienne de largeur dy, celle due à l’effet prépondérant : 
* 


exprimée à l'aide du temps de relaxation Ta. 
Le calcul de cet élargissement en fonction de la fréquence montre 


qu'il varie comme v? : ceci s’observe directement sur les résonances 
3 ) ( 3 5 ) 
et : 


2 2 2 
» ELARGISSEMENT spin-sriN. — Il est dû au couplage dipolaire entre 
les noyaux doués de moments magnétiques. Le couplage spin-spin 
en résonance quadrupolaire est exactement semblable à ce que l’on 
observe en résonance nucléaire (3) : il donne un élargissement en 
ne courbe voisine d’une courbe de Gauss. Van Vleck (36) a montré 
que le second moment de la courbe g(w) normée : 


: Aw? — IBTOIC — w9)?.do 


est la somme des seconds moments dus à l'élargissement de tous les 
dipôles couplés avec le noyau résonant. 


— — 


2 ,.. 5 4 I 
de l’iode pour les deux transitions (| D 


IMPORTANCE RELATIVE DE CES ÉLARGISSEMENTS. — Îl est évident que 
l'élargissement final résultera de toutes les causes déjà énoncées 
mais selon les cas envisagés, l'élargissement prépondérant sera dû à 
l’une ou à l’autre cause. > 

Par exemple l'élargissement spin-milieu régira sûrement les lar- 
geurs des raies de fréquence supérieure à 100 MHz (composés du 


brome et de l’iode). 
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L’élargissement spin-spin sera prédominant dans les résonänces de 
l'azote (3 MHz environ) (5). | 

Par contre pour le chlore (30 MHz environ) les deux causes entre= 
ront en concurrence. 


DISPOSITIFS EXPÉRIMENTAUX 


PROBLÈMES PROPRES 
A LA RÉSONANCE QUADRUPOLAIRE 


Action de cette résonance nucléaire. 


Pour observer la résonance quadrupolaire nucléaire, en couple le 
moment magnétique du noyau avec le champ présent à l’intérieur de” 
Pinductance L d’un circuit oscillant L.C, résonant sur la fréquence” 
de transition, afin d'obtenir la sensibilité nécessaire. Au moment de 
la résonance il apparaît dans cette inductance, un moment magnéti 


que global M dont la composante selon l’axe de la bobine inductrice: 
a la forme : : 


à 
M—(M'—jM").e/°% pour un champ H — H,.e/°t. 

On peut donc définir une « susceptibilité à la résonance » dela 

matière étudiée, susceptibilité complexe de la forme : 


NX # a 7 
XL = —=X —JX 
et l’on peut mesurer y’ et x” de deux manières différentes. 
Effet d'absorption. — L’impédance jLQ + r de la self excitatrice” 


devient : 


JLOL + ON JL + 4r0)9 + (r + 4ry'LO) 


et son facteur de qualité Q — LQ/r devient tel que : 


(1/9) = (1/0) + 4ry” — hr(x/O). 4 


Si nous choisissons la surtension Q suffisamment grande (de 100" 
à 200), il ne subsiste dans cette expression que le terme en x’, qui à 
lui seul fournit la variation observable : d(1/Q) — hkry". : 

Par analogie avec l'optique des systèmes absorbants nous dési- 
gnons les termes y’ et y”, sous les noms de susceptibilité de disper 


À 
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sion et d'absorption. En effet, 4” intervient de la même manière que 
la résistance dissipative r. La mesure de la grandeur de l'énergie H.F 


absorbée par le système de spins étudiés s’obtiendra simplement par , 


une mesure de la variation dQ du coefficient de surtension Q de 
Pinductance bobinée autour de l'échantillon. 

Il faut introduire un « coefficient de remplissage » £ qui mesure le 
rapport entre l'énergie magnétique stationnaire dans le volume de 
léchantillon et l'énergie magnétique totale dans l’inductance du 
circuit oscillant. Pratiquement, pour une inductance en forme de 
solénoïde, 

Volume de l'échantillon 
Volume du solénoïde 


TA 


et nous emploierons désormais £y/' au lieu de y”. 
L'énergie absorbée par cycle du champ radiofréquence H, vaut : 


> — k 
Py.an =". 2; sin 0 


si 0 est l’angle entre le champ H, et la liaison chimique considérée Os. 
L'énergie totale absorbée pour une raie est proportionnelle à 


00 
4 L'(F).dF, c'est-à-dire à l’aire de la courbe d'absorption x”(F). 


Effet d’induction. — Dans le cas où l’échantillon a déjà été excité. 
par une impulsion d'énergie H.F, on peut aussi noter aux bornes de 
l'inductance l’apparition d’une tension induite par le moment magné- 


tique global M persistant jusqu’à cet instant. Cette tension propor- 
tionnelle à | M | donc à (y? +7”?)/?, donnera au passage de la 
résonance une courbe résultant de la combinaison des termes d’ab- 
Sorption et de dispersion. Nous mettons ce phénomène à profit dans 
le détecteur à superréaction. 


E 
) 
À Procédés de modulation. 


: Dans les spectrographes hertziens destinés à l'étude du paramagné- 
tique nucléaire, on détecte la résonance par l'apparition d’un signal 
à basse fréquence dû à la modulation du champ magnétique direc- 
teur autour de sa valeur H, à la résonance. Ici il est impossible de 
Lee le gradient électrostatique directeur. Cependant on peut 
tourner cette difficulté en utilisant l’effet Zeeman ainsi que l'ont fait 
Watkins et Pound (37) (38). 

Mais la méthode ne convient pas toujours à l'étude des composés 
monocristallins, la décomposition magnétique pouvant laisser sub- 
2! 
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sister une raie centrale qui perturberait la forme des courbes, ni à 
l'étude des effets Zeeman statiques où il complique le phénomène. 

Nous avons donc préféré opérer en l'absence de tout champ magnés 
tique et recourir à la modulation de fréquence de l'excitation H.E 
pour n'avoir qu’un seul paramètre — la fréquence — qui détermine 
à la fois la position et la forme des raies de résonance quadrupolaire: 


Nécessité d’un spectromètre à circuit accordé unique. 


Puisque la fréquence du générateur H.F doittoujours être accordée 
sur celle du circuit oscillant excitateur, le mieux est que celui-ci 
pilote le générateur. 

L'idéal serait que le même circuit oscillant contenant la matière en 
résonance, fût à la fois circuit excitateur et circuit récepteur. On 
peut obtenir ce résultat en alternant ou en superposant les deux 
fonctions. 

On en déduit les deux types de procédés radioélectriques propres à 
réaliser ces conditions et on peut concevoir dès maintenant la nature 
de leurs résultats : 

— l’oscillateur découpé ou récepteur à superréaction alterne les 
fonctions et détecte par suite principalement l'induction nucléaire ; 

— l'oscillateur permanent dont le circuit oscillant est suffisams 
ment découplé de la « résistance négative », permet la mesure de 
labsorption nucléaire par la variation de son facteur de surten* 
sion Q. | 

Nous avons employé ces deux procédés car ils possèdent séparé: 
ment des qualités qui se complètent utilement pour la recherche et 
l'étude de la résonance quadrupolaire. 


RÉCEPTEUR A SUPERRÉACTION 


Le récepteur à superréaction, souvent utilisé dans les-recherches 
en résonance nucléaire magnétique (30), a permis à Dehmelt et Kru- 


ger (17) de détecter pour la première fois la résonance quadrupolaire 
pure dans les solides. 


Principe. 4 


Nous rappelons que le détecteur à superréaction est un oscillateur 
dont le fonctionnement est périodiquement interrompu à une fré 
quence fq (dite de découpage) très inférieure à la fréquence propre 
des oscillations libres. Après chaque interruption, dès que les condi= 


«# 
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ions électriques sont favorables (gain suffisant du circuit régénéra- 
teur), le rétablissement des oscillations se produit à partir des ten- 
sions alors présentes aux bornes du circuit oscillant. Ces tensions 
doivent naturellement posséder des composantes à la fréquence pro- 
pre de ce circuit et peuvent provenir : 

— soit des fluctuations thermiques dans le circuit oscillant ou du 

bruit propre à la lampe oscillatrice ; 
… — soit des tensions induites par une source de tension à la fré- 
quence d'accord (émetteur extérieur ou moment magnétique global 
d'un système de spins préalablement excités, placé dans l’inductance 
du circuit oscillant). 

Whitehead (39) dans son traité sur les récepteurs à superréaction 
considère séparément les différents modes de fonctionnement de ce 
type d’oscillateur et nous avons adopté ses conclusions concernant 
les récepteurs fonctionnant selon le « mode logarithmique » et plus 
particulièrement l'oscillateur à autodécoupage (self-quenching). 

… Le récepteur n’est sensible que pendant une période très étroite du 
Cycle de découpage : le moment #, où s’établissent les conditions 
limites nécessaires à l’entretien des oscillations, consécutivement à 
leur extinction. Cette condition nécessaire pour l'obtention de la 
sensibilité maximum, élimine le cas du fonctionnement dit « cohé- 
rent » dans lequel les oscillations croissent à partir de la faible ten- 
sion d’oscillation subsistant du cycle précédent, 

… La tension moyenne de plaque obtenue en sommant les impul- 
sions de tensions dues au découpage, dépend directement du niveau 
des signaux induits dans le circuit oscillant au temps é, et par suite 
rend ce montage autodétecteur. Les penthodes à grande résistance 
interne se prêtant très bien à l'emploi de charges anodiques élevées 
le gain immédiat qui en résulte permet de se contenter d’une très 
faible amplification en basse fréquence, entre le récepteur et l’oscil- 
lographe qui visualise le phénomène. 


ft 

; 2 

. Emploi des récepteurs à superréaction 
en spectroscopie hertzienne. 


- Le récepteur à superréaction opère donc comme : 


F 


” — oscillateur pendant une première phase de fonctionnement où 

il fournit l'énergie haute fréquence nécessaire à l'excitation du 

système étudié, LS 

> _— détecteur pendant la phase suivante (au temps f,) où il note les 
nsions résultant de cette excitation. 

Es ne pourra donc déceler une résonance que si l'échantillon pos- 

sède encore au temps #1, tout ou partie de l'excitation provoquée par 

l’oscillateur. Si T désigne la durée de vie du moment magnétique 

Ann. de Phys., 12° Série, t. 10 (Juillet-Août 1955). 37 


si diÈle til 


courant grille la tension nécessaire à l’extinction des oscillations: 


| permanent, la résonance se manifeste par l'apparition au temps #4: 
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macroscopique de l’échantillon, il apparaît que T doit être supérieur 
à l'intervalle de temps compris entre la cessation des oscillations 
et f; ; dans le cas d’un découpage relaxatif (cellule R.C dans le circuit 
grille) cet intervalle est voisin de +/10 (+ — période du découpage). 

Obtention d’un spectre de raies. — L'énergie haute fréquence du 
récepteur à superréaction se répartit selon un spectre dont les raies 
sont distantes de la fréquence de découpage f,. On observe dont: 
toute une série de raies de résonance distantes elles aussi de f, et il, 


‘est assez malaisé de distinguer la raie centrale de ses voisines 1mmés 


diates pour une mesure de la fréquence de résonance par comparaison 
avec celle d’un générateur étalonné. : 

On y parvient en faisant varier la fréquence de découpage f, tout. 
en observant la superposition des raies dues à la résonance et au 
générateur. En effet si les deux raies ne correspondent pas aux specz 
tres centraux une légère variation de /, modifiera leur distance 
réciproque et entraînera leur déplacement sur l’écran de l’oscilloscopes, 


| 


à 1 | 


Sensibilité. — La sensibilité de ce genre de récepteur dépend du, 
temps d'établissement des oscillations au début du cycle et de leur 
extinction plus ou moins complète à la fin de ce cycle. La tension de 
découpage idéale sera donc une tension en dent de scie. Cette condis 
tion se réalise d'elle-même avec un auto-découpage par cellule R.€! 
dans la grille où R est suffisamment grand pour donner à partir du 


Divers essais (33) ont confirmé l'influence de la forme de la tensioï 
de découpage sur la sensibilité du récepteur et ont effectivement 
abouti au meilleur rendement pour une onde de relaxation. Cé 
résultat justifie grandement l’emploi de récepteurs à auto-découpage| 
si leur simplicité ne suffisait déjà à le faire. 4 


Emploi du mode « cohérent ». — Si les conditions expérimental 4 
fournissent des signaux de résonance importants, on peut perdre s r 
la sensibilité du récepteur en employant le fonctionnement en mode 
« cohérent ». Dans ce cas on démontre que comme pour l’oscillateu | 


2 


d’une diminution de de l'amplitude e des oscillations telles que : 4 
dé Eye) | 


Cette équation ne vaut que si e est nettement supérieur au bruit 4 
qui entraîne une perte de sensibilité. Mais au lieu d’un terme d'in: 
duction on détecte l’absorption 4” et le récepteur à super-réaction 
gagne alors en fidélité ce qu’il a perdu en sensibilité. 

Pour obtenir le mode cohérent avec un oscillateur à. auto-décou 


Î 
! 
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page par circuit R.C, 1l suffit de diminuer la valeur de R pour atté- 
nuer la tension de blocage des oscillations : cette tension est facile- 
ment réglable dans le cas du découpage fourni par un générateur 
extérieur. 


Réalisations. 

… Récepteur 10-60 MHz (fig. 1). — L'oscillateur employé est du type 
à couplage électronique (E. C. O.)et utilise une penthode à pente 
Variable (6SK7) qui opère simultanément en triode oscillatrice 
(eathode, grille, écran) et penthode amplificatrice basse fréquence. 

… Pour le fonctionnement en superréaction, l’accrochage s'obtient en 
léglant : a) la position de la prise de cathode sur la self du circuit 
oscillant, b) la valeur de la tension d'écran et c) les valeurs R et C de 
la charge de grille. 

à L'étage amplificateur suivant (6AC7) est attaqué à travers un filtre 
à élimine la tension de découpage susceptible de le saturer inuti- 
lement. 

” La tension de bruit de l'oscillateur, obtenue après cet amplifica- 
leur, est suffisante pour déborder l'écran d’un oscilloscope commer- 
ial au gain maximum. On assure le balayage horizontal de cet 
bscilloscope à partir de la tension de commande du modulateur de 
fréquence (condensateur vibrant). Les deux tensions étant sinusoi- 
dales il suffit de leur donner une différence de phase convenable pour 
lire sur l’oscilloscope la raie de résonance selon une échelle linéaire 
de fréquence. 

… Le récepteur décrit nous sert à rechercher les résonances du nôyau 
le chlore (CI* et C1°7) dans diverses molécules dont les fréquences \ 
étalent de 20 à 50 MHz environ. Bien entendu, l'échantillon étudié 
à place dans l’inductance du circuit oscillant et on opère en général 
ur un échantillon de matière de 10 à 20 cm°. Lorsqu'on désire 
server une résonance.à basse température, on introduit directement 
ans l’inductance un petit vase Dewar non argenté contenant 
échantillon et de l'azote liquide (— 196°C). 


NC: 

- Récepteur 200-400 MHz (fig. 2). — Afin de disposer d’un appareil 
mblable pour l’étude des résonances du noyau de brome(Br'° et Br!) 
! de la première raie de l’iode (1‘?7) nous avons repris le dispositif 
récédent en adaptant la partie oscillateur pour un fonctionnement à 
équence plus élevée. ; 

La lampe oscillatrice devient une triode gland 955 et le circuit 
Scillant se réduit à une inductance composée d’une seule boucle et 
les condensateurs de réglage et de modulation placés auprès de la 
ampe. Nous signalons que la boucle L est construite en cuivre plat 
lont le plat est dans le plan de la boucle afin de diminuer sa capa- 
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cité répartie tout en accroissant sa surface et son facteur de surten- 
sion. | 

La fréquence de découpage est comprise entre 100 et 200 kHz et 
l'accrochage se règle en agissant sur le circuit R.C de grille et sur la 
tension d’anode de la triode. 

En conclusion, la sensibilité (gain de l’ordre de 10% dans l’oscilla- 
teur-détecteur) jointe à la simplicité des récepteurs à superréaction, 
en font des appareils de grande utilité pour la recherche des raies de 
résonance. Par contre, leur manque de fidélité tant dans la forme 
des raies que dans leur amplitude (fonctionnement en mode loga- 
rithmique) ne peut donner de renseignements suffisamment précis 
sur la structure des raies. De plus les structures fines éventuelles de 
la raie de résonance peuvent disparaître dans l’enchevêtrement des 
spectres dus à la superréaction. 

Or l'étude de la structure et de la forme des raies de résonance est 
un domaine riche de possibilité et permet d'atteindre à une meilleure 
gonnaissance des phénomènes moléculaires ; c’est pourquoi, après la 
recherche des fréquences de résonance sur un récepteur à super- 
réaction, nous passons à l’étude du corps sur le spectrographe hert- 
zien que nous allons décrire. 


SPECTROGRAPHE POUR L'ÉTUDE 
DE L’ABSORPTION NUCLÉAIRE QUADRUPOLAIRE 


Idées directrices. 


” Conséquence de la modulation de fréquence. — Nous avons 
exposé (Il,1) comment se manifeste l’absorption nucléaire et pour- 
quoi il faut un circuit accordé unique, Comme oscillateur permanent 
ous employons un oscillateur à « résistance négative » que l'on 
obtient par branchement aux bornes du circuit oscillant d’un amplifi- 
cateur de régénération qui, d’autre part, doit être suffisamment 
« découplé » du circuit oscillant pour ne pas l’amortir. 

- Pour éviter toute amplification ultérieure en haute fréquence dans 
ce système à modulation de fréquence nous notons la résonance par 
détection directe du niveau haute fréquence aux bornes du circuit 
oscillant. Nous utilisons pour cette détection la courbure de caracté- 
ristique de l’amplificateur de régénération lui-même, suivant le 
schéma (fig. 4) dont nous examinerons le détail. 

Î 

Amplitude de la modulation de fréquence. — Pour dessiner la raie 
de résonance, deux gammes d'amplitude de modulation sont utilisa- 
bles : un balayage de fréquence supérieur à la largeur de la raie per- 
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met de visualiser cette raie sur l’écran d’un oscilloscope ; au contraire! 
un balayage très petit par rapport à la largeur de cette raie conduit à} 
enregistrer lentement la variation d'amplitude de la modulation! 
basse fréquence résultante. 4 
a) Dans lecas d'un balayage d'amplitude supérieure à la raie il 
faut des amplificateurs passant les diverses composantes de la raie! 
balayée à la fréquence 2f (aller et retour, si f est la fréquence de: 
balayage) c’est-à-dire ayant une bande passante de dix fois 2f ent 
ron. Si f — 170 Hz, on a donc une bande passante de l’ordre de 
3 500 Hz et le signal se manifeste au milieu du bruit dont le spectre; 


correspond à cette bande passante. 


b) Dans le cas d’un balayage étroit de la forme dF — AF. sin ot 
(avec w — 2rF) nous pouvons décomposer la raie qui se manifeste! 
sous la forme d’une tension haute fréquence d'amplitude variable e(R) 
en la série : : | 


Î 2e 


PENSE (E)-ar. sin of + 2) re. Sin? of 00 (1) 


au voisinage de F, si AF est suffisamment petit. 
Eu détectant en amplitude et phase la modulation résultante de 


s : ‘ : MCE 3 À 
fréquence f, on aura un signal proportionnel à (F), en tout point de 


la raie : on observera donc la courbe dérivée première de la raie de 
résonance. On pourrait observer de même la dérivée seconde en ne 
gardant que la composante 2f. à 

En filtrant la modulation obtenue dans un circuit sélectif de faible 
bande passante (10 Hz maximum) et en utilisant, avant un enregistre- 
ment lent, des circuits intégrateurs de constante de temps supérieure 
à la seconde, on accroît, par rapport au procédé a le rAPPOS 
signal/bruit dans une proportion supérieure à (3 500)//? # Go. Ce résul- 
tat justifie l’appareillage complexe que nous avons utilisé. : 


Réalisation d’un spectrographe. 


CORP PETER SE De 


nu. 


Le dispositif adopté consiste essentiellement en un appareil capa: 
ble de mesurer les faibles variations du facteur Q d’une indu& 
tance au cours d'une petite excursion périodique de fréquence. Le 
schéma global est donné figure 8. Î 

On y distingue le système générateur du balayage de fréquence 
les amplificateurs basse fréquence et l’amplificateur continu après 1 
détecteur synchrone. à. 

Nous décrirons ces diverses parties en insistant sur les problème 
particuliers que posent leur conception dans le cadre des but 


poursuivis en spectrographie hertzienne, | 
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Oscillateur haute fréquence et dre détection. — L'oscillateur est? 
inspiré du montage de Pound et Knight (29) et nous avons surtout} 
cherché les meilleures conditions pour la mesure de signaux très! 
faibles avec le maximum de fidélité. 

A lire le plan du montage (fig. 4) nous voyons qu'il nous faut ét 
dier d’abord le circuit oscillant et son découplage puis le rôle détes | 
teur de la « résistance négative ». 


TENSION € AUX BORNES DU GIRCUIT OSCILLANT C.0 souMIS À LA RÉACTION: 
— Les prises de tension e et E sont indiquées sur le schéma (IL,4): 
Seules les amplitudes de ces tensions nous intéressent et nous trous 
vons en analysant les circuits qu’elles sont liées par la relation : 


eÆ=[: + )T 


où la pulsation Q de l'onde H.F disparaît, parce que C,est suffisam= 
ment petit. E est pratiquement constant et nous posons C/CoQ — x: 

Lorsque la capacité C varie et par suite la fréquence F, on observe 
une variation de la tension e telle que : 


d 


—— æ?.(1 + x), [o.d(à) “ = 3 (IL,2} 


Le facteur x?.(1 + x?) */? est maximum pour : 


xz= _ —\/2#1,4. (11,3) 


Avec des inductances telles que Q > 100 — très faciles à obtenir — 
on voit que C, est négligeable devant C si on satisfait à l'égalité. 

D'autre part le signal résultant de étant proportionnel à Q, on a 
intérêt à ne pas amortir le G.O par le dispositif de régénération qui 
se présente comme un circuit série, composé du condensateur Co et 
de la résistance R (impédance de sortie de l’amplificateur de régénés 
ration). Ce circuit présente une résistance d'amortissement qui, pour 
R et Co petits, vaut : 


1 
Ac 


En fixant cette impédance à 10 fois la valeur de celle du C.0 à la. 
résonance nous obtenons la deuxième condition : 


Va 


RC Spot 


Pour des fréquences maxima de 40 MHz : RCo  5.10-1° entraîne! 


dans notre cas où R # 1 000 Q, C, # 0,5 pF et C #2 pr. La capacité! 
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d'accord du C.0 comprise entre 50 et 100 picofarads pour Q # 150 
est suffisamment large pour permettre l’utilisation d’une liaison par 
câble coaxial entre l’inductance L et le circuit oscillateur-détecteur 
dans la limite des pertes de ce câble. 

Nous avons aussi vérifié ces conditions sur le même type d’oscilla- 
teur fonctionnant à Goo kHz pour une étude sur le paramagnétisme 
électronique, ce qui illustre la possibilité d'étendre son emploi aux 
études de résonance à basse fréquence. 

Dans ces conditions l’équation (Il,2) peut s’écrire sous la forme : 


B=—4[0a(5)+51=—c4[0a(5)—2.%]. au) 


En dehors de la résonance il existe toujours un signal parasite pro- 
portionnel à 2.4F/F et résultant du balayage de fréquence. Comme 
la variation de F'est très petite durant la description d’une résonance 
(une centaine de kilohertz vers 30 MHz) cette tension permanente 
reste pratiquement constante si on prend la précaution, bien naturelle, 
de garder constante l’amplitude de l’excursion dF du balayage. 


» A la résonance il apparaît d(s) — 4r.Ë.x"" et on détecte le signal : 


de ——(0,4).47r.6.4".Q.E. 


Ce signal est, en principe, indépendant de la quantité de matière 
utilisée pourvu que le remplissage de l’inductance soit maximum. 
Cependant la réduction de l'échantillon et par suite du volume de 
l'inductance, réduit le facteur Q maximum pour ce volume. C’est ainsi 
que l’on a couramment : 


7 Q > 200 pour un volume de 10 cm* environ, 
Q < 150 pour un volume de 0,5 cm° environ. 


… En conclusion on construira les « selfs » en fonction du volume de: 
l'échantillon ou des conditions expérimentales annexes, en s’efforçant 
de leur donner le Q maximum. 

 Appliquons maintenant un balayage de fréquence étroit 


dF — AF. sinuf; e est lié à l’excursion de fréquence AF par la rela-- 


tion (11,4), où en substituant l’expression de a(s) RL 7 M 


fonction de AF, selon un développement semblable à celui de l’équa- 
tion (11,1), nous obtenons la variation relative du signal en fonction 


de Lo 
| (E) =—(o4).4F.[ar. 0.8.) —$].sinur+ 


| A la tension parasite permanente €; se superpose lors du passage 


| 


: 3 2y 
à la résonance la tension e, — Ae;. sin o(ae,—1,6.7.E.Q.6. Le 
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qui décrit bien la courbe dérivée d'absorption. De plus on remarque; 


que les tensions e, ete, ont la même phase (au signe près) et des: 
amplitudes dont le rapport est indépendant de l'amplificateur de! 
régénération. | 

La tension e, remplace donc un signal artificiel tant pour la compæ: 
raison éventuelle de l’intensité des raies de résonance que pour la! 
mise au point de l’ensemble du spectrographe, en dehors de toute, 
résonance. Pendant le fonctionnement, nous compensons cette tension | 
résiduelle en lui opposant à l'entrée des amplificateurs une tension | 
égale. | . 


FoNGTION DÉTECTRICE DE. L'AMPLIFICATEUR DE RÉGÉNÉRATION. — (Cet 
amplificateur sert aussi à détecter la variation de la tension e aux 
bornes du G.O. Le courant permanent dans la triode (1) dont la: 
grille est soumise à la tension e est, en effet, fonction de cette tens 
sion e, et le courant d’oscillation polarise automatiquement les triodes 
au voisinage du cut-off (— 6V), c’est-à-dire vers la région propre à là 
« détection plaque » pour la triode (1). N 

. Dans ces conditions, toute augmentation de e accroît la polarisation 
des deux triodes et diminue leur pente donc leur gain; d'où d’abord 
l'effet stabilisateur de la tension E (Ê #4 o) mais aussi pour la 
triode (1) un effet détecteur par variation du courant anodique moyen: 

En conclusion, ce dispositif, grâce à sa simplicité, donne une 
« tête haute fréquence » légère, sûre et indépendante, car les seuls 
liens avec l'extérieur sont les câbles d'alimentation et la sortie basse 
fréquence, toutes liaisons particulièrement faciles à établir. il 
| 

Balayage de fréquence. — En parallèle sur le condensateur d'accord 
du C.O nous avons placé un condensateur de faible valeur dont 
l’une des armaturès est solidaire de la bobine mobile d’un petit haut= 
parleur dûment amorti. La variation de capacité, linéaire avec le 
déplacement, s'obtient par l'intermédiaire du courant dans la bobine 
mobile où l’on superpose (grâce à un montage en pont équilibré) : 

— un courant linéairement variable avec le temps; «19 

— un courant sinusoïdal (de fréquence cyclique w) fourni par un 
oscillateur à 170 hertz. Cetoscillateur fournit aussi la tension de réfé- 


. rence nécessaire au détecteur de phase. 


Partie basse fréquence. — Le signal détecté, filtré, mélangé à la 
tension d'opposition, attaque l’amplificateur (1). Cet amplificateut 
d'un gain fixe de 8o décibels environ est construit de telle sorte pe 
le souffle produit est négligeable par rapport à celui de l’oscillateut 
(moins de 10 p. 100). : ) 


L'amplificateur sélectif (2) donne un gain réglable de 80 décibels 
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maximum, mais il n’a pas une courbe de réponse d’amplificateur 
sélectif classique pour les raisons suivantes. 

î Quand on considère un amplificateur sélectif classique (35) suivi 
dun « détecteur de phase » la courbe de réponse de l’ensemble est 
e cos 9, si e est l'amplitude et + la phase (égale à o pour la fréquence 
bcentrale fi) de la tension de sortie de l’amplificateur. On obtient alors 
“les courbes (1) (fig. 5) : au voisinage de /, la tension détectée décroit 
“deux fois plus vite que la tension appliquée à l’entrée du détecteur, 
parce que le facteur de phase cos + varie aussi vite que la grandeur 
intéressante e. | 

$ Il en résulte que la bande passante de bruit (dont la phase est 
aléatoire et pour laquellé cos » n'intervient plus) est représentée par 


A tension 
de sortie 


{ 
à 


la courbe en trait plein, alors que le gain pour le signal utile est 
réduit à une bande plus étroite autour de /. Cet accroissement de 
Rélectivité n'apporte aucuné aide pour éliminer le bruit de fond mais 
‘augmente inutilement la sensibilité du dispositif aux instabilités de 
la fréquence de modulation. 

# Si on déforme la courbe de réponse de l'amplificateur sélectif de 
Bon à atténuer la variation de phase au voisinage de fs, jusqu’à 
 Pannuler ou la renverser en créant une courbe de réponse à deux 
bosses, on peut obtenir une compensation entre les variations de e et 
«cos ®, d’où une réponse linéaire au voisinage de fs. Dans ce deuxième 
cas (courbes IT) on aura une réponse au bruit aussi importante que 
précédemment (courbe en trait plein) mais une sûreté de fonctionne- 


Bent accrue et représentée par le palier dela courbe en tirets (3 hertz 


“He de part et d'autre de f4). De cette modification résulte l’avan- 


age de ne pas saturer le détecteur, comme précédemment, sans rendre 


par trop critique la stabilité de l’oscillateur basse fréquence. Seule 
son amplitude reste à stabiliser ce qui est aisé à faire. 


À 


porn 


(a) 


PE 


er lt 


A 
ee. 


PRET 
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L'étage sélectif de l’amplificateur (2) est décrit dans le schéma 
(fig. 6) où les deux potentiomètres K et Q permettent d'ajuster la! 
courbe de réponse désirée après détection en phase. 

Si on désigne par Qi le facteur de qualité du réseau en double — Té : 
(résistances-capacités) selon les définitions classiques, par Q: celui du | 
circuit oscillant de compensation accordé sur la même fréquence f6 | 


HT. HT. 


et par À le gain à f, de la boucle xys(k— V./V,) le calcul host 
que la phase sera stationnaire et nulle au voisinage de f, si : 


Qi=k,03: 


En fait une plus large compensation entre les variations de e et 
cos ?, exige de dépasser légèrement cette condition. 


pssur de phase et amplificateur à courant continu. — Cette 
partie comporte un détecteur de phase (ou détecteur synchrone) et un 


amplificateur continu liés j it inté 
: S par un Circuit intégral é 
M Aoure . grateur selon le schéma 


* 


vie 
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Le détecteur synchrone se compose de deux détecteurs cathodiques 
selon un montage symétrique. Le calcul et l'expérience montrent que 
si les amplitudes e et E des tensions 
à mesurer et de référence sont telles 
que (e/E)?° & 1, la itension continue 
de sortie U est de la forme : 


U=ark.e.cus 0. 


où est la différence de phase entre 
les deux tensions et X le gain du 
détecteur (4 0.8). 

« Le montage symétrique rend la 
tension U pratiquement indépen- 
dante de la tension de référence E et 
simplifie le filtrage de la tension 
alternative résiduelle due pour la 
plus grande part à la tension de 
référence. Les entrées des tensions e 
et E, à haute impédance ne nécessi- 
tent aucune puissance tandis que la 
Sortie à basse tension permanente 
(33 V) facilite l'attaque d’un ampli- 
ficateur à courant continu. 

On a intérêt à opérer avec la ten- 
sion de référence la plus élevée 
possible si l’on veut ajouter un effet 
de seuil aux qualités antiparasites 
intrinsèques du détecteur synchrone; 
on obtient un eftet de « verrouil- 
lage » à tension élevée. En effet la 
tension de référence (30 V;r) entre- 
tient une polarisation permanente 
des triodes à — 33 V et celles-ci ne 
pouvant être débloquées que pour 
des tensions de 30 V de crête au 


moins, le bruit ne perturbera le 
fonctionnement du détecteur que 
s’il atteint ce niveau (10 fois supé- 
rieur au niveau utile du signal). 

… C’est pourquoi l'amplificateur 
sélectif précédant la détection n’a pas 
tant pour rôle l’élimination;Ede 
signaux de fréquences f</, queila 
réduction du niveau de bruit qui 


Les 
4 Vé.- 
Le 
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accède au détecteur, l’amplificateur décrit.plus haut répond à cette, 
idée en accroissant la bande passante utile (e.cos &) sans accroîtres 
la bande passante de bruit. Ce ee j 

Remarquons enfin que le terme cos® facilite la discrimination entre 
les diverses tensions parasites induites de fréquence fo, tout en assu= 
rant la reproduction en grandeur et signe des signaux utiles. . 

Le cireuit intégrateur permet d'obtenir des constantes de temps, 
comprises entre 1/10 et 16 secondes (maximum utilisé par nous 


jusqu'ici). Fe { 
Enfin un amplificateur différentiel (35) entraîne un A 
mètre enregistreur. t 


La symétrie de l'ensemble détecteur-amplificateur le rend insensibles 
à des variations-importantes de la tension d'alimentation ou de le 
tension de référence : on ne note aucune variation sensible du «zéro ». 
et la linéarité n’en souffre guère. 


Alimentation. — Malgré les précautions prises dans les diversesh 
parties de ce spectrographe pour éviter les conséquences fächeusess 


 d’instabilités de fréquence ou d'amplitude; nous avons estimé plus 


sûr de disposer d’une alimentation haute tension stabilisée. De plus“ 
| pour l’oscillateur haute fréquence et l’amplificateur (1) ux chauffages 
des filaments par acccumulateur donne une source plus stable ets 
exempte de tensions alternatives parasites. 

: ÊNS : PRE 
Marquage de fréquence. — On sait que lorsqu'on superpose à 14 
tension d'un oscillateur l'onde émise par un hétérodyne avec un. 
niveau à peine supérieur, on peut synchroniser cet oscillateur 
dans une plage dite zone de silence (les battement entre les deux" 


_teusions ne peuvent y avoir lieu). L’excursion de la fréquence « d’ac= 


cord » de l’oscillateur fait décrire à son niveau d’oscillation une“ 
courbe dite « courbe de résonance » (31) à la synchronisation. Les 
variations de niveau de l’oscillateur font donc apparaître un ‘Ke 
teur extérieur comme une « absorption négative » à la fréquence dé“ 
l'émetteur. ; 


Ba partant de ce fait, on voit qu’on pourra enregistrer le passage à! 
la fréquence de l'émetteur, sous la forme de la dérivée d’une courbe 
d'absorption mais de sens inversé (nous balayons toujours en fré- 
quence avec une excursion inférieure à la largeur de la « courbe de 
résonance »). Afin de pouvoir tracer une série de tops qui, distants de: 
la fréquence AF, étalonnent l'enregistrement, nous avons pris un 
générateur haute fréquence commercial, que nous modulons en: 
impulsions (fréquence de récurrence AK). L'enregistrement fait 
apparaître, dislantes de AF, des courbes en forme de dérivée d’absorp- 
tion inversée, qui permettent de pointer aisément les écarts de fré-. 
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quence. On détermine ainsi l’échelle des fréquences à mieux de 1 p- 100 
prés par mesure de AF, ce qui permet un calcul suffisamment précis 
des seconds moments des courbes de résonance (I, 1). 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX 


”… Nos études nous ont amené à considérer l'influence sur la résonance 
quadrupolaire de divers effets perturbateurs (variation de température 
et champ magnétique) (10) (11), mais nous nous sommes attaché 
principalement aux phénomènes qui se révèlent par la forme.et la 
Structure des raies de résonance pour bénéficier au maximum dela 
fidélité du spectrographe à absorption que nous venons de décrire. 
études sur deux types de phénomènes: 

… 1) l'influence des champs magnétiques sur la résonance quadru- 
polaire : effet d’un champ magnétique extérieur appliqué à un mono- 
cristal de paradichlorobenzène, et, influence des champs intramolé- 
culaires provenant des dipôles magnétiques nucléaires (couplage spin- 
spin). / 


… 2) l'influence des transitions de « semi-rotation » et la possibilité 


de déceler ces transitions par ce procédé (cas des rotations entravées 


du groupement C — CI, principalement). 


L 1 
# EFFET ZEEMAN EN RÉSONANCE QUADRUPOLAIRE 


1} 
Ee. 


: 


| 
3, 
» Cas d’une seule direction Oz. — Les transitions quadrupolaires se 
produisent en général entre deux états énergétiques dégénérés du 
type + m. et l'intervention d’un couplage énergétique lié au signe du 
uantum "”", lèvera cette dégénérescence. Un champ magnétique 
conviendra puisqu'il fournira un terme d'énergie de la forme : 


v. 


_ Aspects théoriques de l'effet Zeeman. 


j 


> 
RER (1.H) . 


E——7.A%.(1.H)—=—Ah.vz. H 


‘ 
4 y est le rapport gyromagnétique du noyau considéré. 
. y, la fréquence de la précession nucléaire dans le champ H. 


| | 


# 


VE 


H le vecteur champ magnétique de grandeur H. 


{ 
à 


ee MR LE 
* Ï le vecteur moment cinétique du noyau de spin I. 


Nous nous limiterons donc dans ce qui suit à la relation de nos, 


t 6 
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En supposant le gradient du champ électrique de révolution autour 
de l'axe Os de la liaison chimique et en prenant pour æOz le plan 
(H, Os), on en déduit, comme l’a fait H. Kruger (23), le dédoublement 
des niveaux dégénérés : | 


E( 3/2) = + 3/2.k.Y1..cos 0 —(H; Os) 
12° - 1/2 
Et a) EMA [(i + :) sin? 6 + cos? ol 


La raie (vo) de résonance se divise donc en général en quatre raies, 
deux à deux symétriques par rapport à vQ et distantes de vo de: 


+A—: VLe [cos 0 — [1 + LJ'sint0 + cos’ 6]" ]pour0—0%etr—0à 


Si dans le cas général on obtient une structure composée de 
quatre raies, il faut cependant distinguer trois cas particuliers : L 
O— 0: les états m, sont alors des états quantiques purs, pour les 
couplages quadrupolaire électrique et dipolaire magnétique la règle 


de sélection | Am, | —1 donne deux raies seulement distantes e | 
A'v— 2.v, quel que soit I. 

0—+/2 : seul l'état | m, | —1/2 est dédoublé et on obtient deux 
raies d'écart A'v—(I + 1/2).v., soit 2.» pour 1= 3/2 et 3.» pour 
LERRTER H 


x 4 
f— à 
0 tel que tg 0 — SE : dans ce cas deux raies se confondent (Av — o) 
2 1 


à la place de la raie de résonance non perturbée. Il ne reste que trois, 
*. 


raies distantes de Ay— V3. v. dans le cas de I— 3/2 pour 0 54044. M 

Remarque. — Ce type de structure Zeeman est propre aux transis 
tions (1/2-3/2) et provient de l'état | m, | — 1/2. Pour toute autr 
transition, la figure Zeeman se compose de deux raies distantes 
de A'v— 2v,. cos 8, qui ne se confondent que pour 0 — x/2. 

Second moment de la raie perturbée. — Pour obtenir l'intensité del 
raies nous devons passer par l'intermédiaire des seconds moments 
de l’ensemble de la figure Zeeman. Van Vleck (36) a montré que pour 
un système de spins dont l’hamiltonien a la forme Be = 300 + get 
(2€! terme de perturbation) et qui est étudié par excitation magnéti- 
que grâce à un terme d'interaction X avec le champ H, ; la raie de 
résonance possède un second moment Av? tel que : 


bre A = Pre, X]. (360, x°] î 
EDEN EC #0 eee L 
où : Let, X]= À [aetX —X ae. Ë 


y 


En prenant pour opérateur X, la matrice qui exprime la transition 
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quadrupolaire et pour opérateur 4€{) la matrice de perturbation qui a 
permis l'expression des structures Zeeman, on trouve (3) : 


AT, [cos? 0 + (E). sin? o|. 


Intensité des raies. — L'énergie totale absorbée ne change pas lors 
d’une décomposition Zeeman qui, en première approximation, ne 
perturbe pas les échanges d'énergie. Elle ne trouble pas non plus 
la forme des raies et on peut comparer les intensités des raies obte- 
nues à celles de la courbe de résonance non perturbée prise pour 
unité, Soit alors l'intensité d’une raie comprise entre », et vo + vr. 
On doit avoir : 


v— vi — 2[E.A% + (1/2 —E)A à] 


Ge qui, tous calculs faits, donne : 


; ER CET cos 8 

E—3[1+ mel 
pour une raie à la position æ—Av/", à partir de v,: 
| L—==E1/2}3 cos 0 — (3 sin? 6 + 11/2. 


8 prend les valeurs 0 et x — 0 (x — 6 étant le paramètre pour x > 1 
tar 0 n’a de sens physique que pour o 8 7/2). Remarquons que 
pour 0—*x/2; l'intensité de la raie est deux fois celle donnée par la 
formule (superposition des raies 8 et x — 6) et que pour 6 — 0, la 
Paie Ay—> 2v, (r—6->x) s’'évanouit comme l’exigent les règles de 
sélection. 


Applications de l'effet Zeeman. 


… Angle des directions CI — CI dans le paradichlorobenzène. — Nous 
ivons cherché à mesurer la valeur de cet angle par l’analyse des 
igures résultant de la décomposition de la raie de résonance sous 
faction d’un champ magnétique. 


J Disposirions TECHNIQUES. — Nous avons déterminé d’abord le plan 
les axes CIl— CI peu différent de ceux des cycles benzéniques (plan a-b) 
jar l’orientation que prend un cristal dans le champ magnétique. En 
ffet l’anisotropie diamagnétique des cycles benzéniques provoque 
lorientation du cristal de telle façon que le champ magnétique soit 
lans le plan (a-b). 

} Cette analyse rapide nous a permis de tailler un petit cristal 
9 X 7 X 7 mm) que nous introduisons dans la self de l’oscillateur en 
lisposant le plan (a-b) perpendiculaire à l’axe de la self, pour obte- 
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nir le signal maximum et détecter simultanément la résonance des 
chlores appartenant aux deux directions Cl —CI. ! 

Deux bobines de Helmholiz créent en leur centre un CH È 
magnétique dont l’inhomogénéité relative dans le volume de l’échan- 
tillon est négligeable (inférieure à 1/1 000). Un champ de 19,8 œrsteds 
donne pour Ü— o ou r/2, un doublet d'écart 16,5 kHz. 


: 


La 
Largeur 


d'une raie 


AVE 1 


10: } 
(O ) 1 


10hH1 


| 
. 


. RésuzrarTs. — Nous déplaçons le champ magnétique dans un plan 
perpendiculaire au plan (4-b) et comprenant par suite la direction Q! 
perpendiculaire commune aux axes C1 — CI. Nous repérons la direc- 
tion du champ magnétique (angle o ) en divisions angulaires 
(1809 divisés en 100) avec une origine arbitraire. : 
: Sur les figures enregistrées nous mesurons les écarts des raies 
Zeeman à partir de la résonance non perturbée et nous reporton 
sur un graphique (fig. 8) l’ensemble de ces mesures en fonction di 
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Vangle g. Ces mesures effectuées entre les zéros des courbes dérivées 
ne distinguent pas une raie simple d’une raie élargie par composition 
de plusieurs autres. Mais la largeur des raies permet de juger de leur 
complexité en s’aidant de la comparaison des intensités prévues et 
observées (fig. 9). 

Dans la suite de figures enregistrées il s’en trouve une (5 # 56) 
composée de deux raies dont l'intensité est la moitié de celle de la 


N 


o 


555 


2/8 0890 


2/8 089 


Lo} 


| 3 z 

g=100 © 1:  {=32,5 0 
| pe 
rm 


a TAU 
BEM + 


| 


= 


perpendiculaire commune aux axes Cl — CI (direction OZ) dans le 

plan d'exploration. , set 
. A la suite d’essais préalables nous avons pris approximativement 
pour plan HOZ le plan de symétrie cristalline (plan a-c) et nous 
 n’obtenons en général que quatre raies pour un angle :— HOZ infé- 
rieur à 45°. Pour des angles supérieurs l’écart entre H et le plan de 
symétrie fait apparaître une décomposition plus complexe (fig. 9). 

On a : | 
cos æ— cos f/sin ©. (Figure A) 


#1 

+ 

M 
"y, 

E. po 
LE r 


- LA 
raie primitive et de même largeur, ce qui confirme la présence de la . 
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Lorsque la raie de résouance décomposée fait apparaître une raie 
centrale, on est assuré de la valeur de l’angle 8 tel que cos f— 1//3% | 
et il suffit de mesurer l’angle « sur le graphique. 

Nous avons mesuré les angles : 


x — 61° et x —/0030 


avec une précision de + 2° provenant d'erreurs sur le pointé des. 
z centres des raies ou de l’élargisse= 
ment qui résulte de la confusion de 
raies voisines. 

Il en résulte les angles : 


= 


æ— 4830" Æ 10 et x'—27° + 1308 


ces angles situent la position du 
plan XOZ par rapport au plan des 
symétrie et donnent de plus l’angle ®* 
entre les directions C1 — CI : 


Fig. A. A RE 
Conczusions. — B. Hendricks et 

ses collaborateurs (21) ont étudié la structure cristalline du para-! 
dichlorobenzène. Ils attribuent à l'angle + une valeur de 72° à 74° 
compatible avec nos mesures. Celles-ci peuvent d’ailleurs être encore 
améliorées par une légère augmentation du pouvoir de résolution du 
spectrographe. | 
Ces études de structure cristalline mettent en relief l'intérêt des” 
effets Zeeman en résonance quadrupolaire. Cet intérêt provient sur 
tout de la facilité d'interprétation des figures Zeeman pour l'étude” 
ou l'orientation d’un cristal. Mais ce procédé ne s'applique que si. 
l'on dispose d’un atome dont le noyau possède un moment quadru-" 


polaire. { 
i 


Elargissement des raies de résonance par couplage spin-spin. — Si 
le champ magnétique perturbateur est créé par les dipôles ne. 


s 


ques voisins des noyaux résonants, la raie de résonance résultera de 
la composition des figures Zeeman provenant de divers dipôles pris. 
selon toutes les orientations de l’espace. Au lieu d’une structure fine. 
nous observerons donc un élargissement continu de la raie de réso- 
nance, élargissement que nous estimerons par l'intermédiaire du 
second moment de la raie. 


Comme nous l'avons déjà signalé (1,26) la largeur des raies de 
résonance provient des interactions spin-milieu et spin-spin, ces 
dernières devenant prépondérantes dès que la fréquence de résonance. 
devient inférieure à une trentaine de mégahertz (6). Nous avons 

‘ 


| 
4 
L 
| 
£ 
ri ff 
PAP 
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entrepris l'étude expérimentale des raies du chlore pour cette zone de 
fréquence afin de montrer qu'il existe des composés où le couplage 
spin-spin est suffisamment important pour être responsable de l’élar- 
gissement de la raie de résonance : cas du paradichlorobenzène. 

ELARGISSEMENT DU AU COUPLAGE SPIN-SPIN. — Pour un noyau résonant 
de spin 1— 3/2, tel que CI, le second moment de la figure Zeeman 
provenant d’un champ H vaut : 


Aw?— Yo? . H? —= VLÂ 
quelle que soit l'orientation de ce champ. Pour une suite continue de 
valeurs de H, on aura : 


Awè— y?.H?. 
En prenant toutes les orientations possibles du dipôle y. on obtient : 
H? —= 2. u? M EUE 


Pour un noyau de spin I et de rapport gyromagnétique y; : 


ue — y}. I(I + 1). A2. 


Il nous suffit de considérer les noyaux dont le moment magnétique 
est le plus important et pratiquement on n’envisage que l'influence 
des protons (1= 1/2) : 

{ ee 3 
H => Vo Er: 


ce qui donne pour le second moment résultant de l’action de plusieurs 
protons H : 


| 3 2 2 —6 
f Roth? y vh. drain, 
i 


* 


 Y. Ayant (7), adaptant la méthode de Vlan Vleck au cas des transi- 


tions quadrupolaires, a démontré cette expression par le calcul direct 
de la perturbation qui résulte du couplage dipolaire. 


- De plus, le champ terrestre apporte au second moment une contri- 


bution : us 
| AoëzÆ 1,7. 109. 8ec ? pour HZ 0,5 œrsted. 
À à 

* Dans le cas du paradichlorobenzène on trouve d’abord pour une 
nolécule quatre protons assez proches d’un chlore : 


2 protons à 2,81 À en position ortho, 
2 protons à 4,80 A en position méta, 


es autres étant trop éloignés pour donner une contribution intéres- 


it LE) 4 


. 566 M. BUYLE-BODIN 


it” ee à RARES ME | 
É K .: 
£ 

À 
- - “ . .* 

Les cristaux de paradichlorobenzène ont une structure monoclini- 


que (21), les noyaux benzéniques étant approximativement tome 


res. Dans ce plan un atome de chlore est environné par trois atome 
d'hydrogène d’autres molécules distants de : 


2,9 À, 3,0 À et 3,5 À 


les plans étant distants de 4,10 À, on peut négliger l'effet des protons 


d’un autre plan. 


Finalement on trouve pour effet de ces protons : 


Aw? — 58,5.10f.sec ? . 

et avec la correction due à l’action du champ terrestre : 
Aw? #4 60.10$sec ?. | 

ne | 

Second moment des courbes expérimentales. — /nfluence de l'excur=| 

sion de fréquence. — En prenant l'origine des fréquences » à la, 

fréquence de résonance », on définit le second moment S; de la courbe 

d'absorption g(v) par : 


en supposant déjà la courbe douée de moments et ([g(v).v]*5 — o). 

Cependant nous avons supposé implicitement que ie balayage € 
fréquence est suffisamment étroit pour que la courbe obtenue soit 
parfaitement définie. En fait la nécessité d'obtenir des signaux assez 
imporlants nous oblige à accroître l’excursion de fréquence ; nous 
allons en voir les conséquences sur le second moment de la courbe 
résultante comme dans le cas de la résonance nucléaire magné 
tique (2). 

Si 4y est l’excursion de fréquence autour de v, de la forme : 

Y—Y, + Av. sin wf 


à la fréquence cyclique de balayage w, nous ne la courbe 
d'absorption par un développement de la forme (Il, r) : 


g0)= g(0) + g'(r).4v.sin wt + < 9"). A, sin? wf + … 
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On ne note que la modulation résultante à la fréquence w est il ne 
subsiste dans le développement que les termes en puissances impaires 
de sin wf. Si on substitue ensuite à sin@+9) wf le premier terme de sa 
série de Fourier, on détecte finalement l'amplitude : 


p 
FM ee de À 2 (2+1 
: R()= Ÿ.C,.8 rH,g{s,) } 
. p—0 


1 


où la décroissance rapide des coefficients = tp : 


I 
TT, 192 


I 
CNE Ci — 3; C2 
montre qu'il suffit de considérer la correction apportée par le terme 
P It 

« Le second moment mesuré S; provient de l’enregistrement de la 
“tension h(y), considérée comme dérivée de la courbe d’absorption : 


: 


; x [A a 
1(v).v$. dy 
, 3 où 

| SCENE 


- DISONS de 
J R(v).v.dy 


En appliquant au numérateur la correction sur (y) et en l’intégrant 
“eux fois par parties, on obtient finalement : 


2 —= S3 + (1/4). Av? 


… Le second moment S; de la courbe d'absorption enregistrée repré- 


sente donc toujours une surestimation du second moment S, de la 
courbe d'absorption réelle : 

Si on juge de la correction à apporter pour une courbe de Gauss de 
largeur D entre points d’inflexion, on trouve que l'on commet dans 


, : 4 : , - : 
d'estimation de $; à partir de S; une erreur relative par excès : 


! de 10 p. 100 si Av # 0,3D 

| de 1 p. 100 si Av #0,1D 

ce qui pour des courbes de 3 kHz de largeur environ correspond à des 
excursions Ay respectivement de o,9 kHz et 0,3 kHz. 

_ On constate expérimentalement que la largeur de la courbe obte- 
nue reste inchangée dès que A devient inférieur à D/3 et que, dès 
lors, l'amplitude de cette courbe dérivée reste proportionnelle à Av. 
Pratiquement nous opérons toujours dans ce cas-limite avec Av voisin 
de D/3 ce qui nous donne une surestimation du second moment de 
10 p. 100 maximum. 


Gas ” “5 
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Second moment d’une courbe complexe. — En fait on obtient pou®| 
calculer ce second moment une courbe d'absorption intermédiaire | 
entre une courbe à moment fini (type de Gauss) et une courbe & 
moment infini (type de Lorentz). La première provient du couplage 
spin-spin et la seconde du couplage spin-milieu, et il faut d'abord 
vérifier que nous pouvons caleuter un moment à la courbe réelle. | 


+æ 


Il faut que l'intégrale | 


_gt).*.d=—= | ""A(y).dy ait une valeur | 
finie. On voit immédiatement le comportement des deux types d 
spectres : 

Courbe de Gauss : 


gb).=.e" ; Afro. e —+ 0 quand » > >, 


Courbe de Lorentz : 


gh).(i+#it; Afew.(i+v} 3 GCte quand y >, 


D pb am ape a rs Pont Lee 


qui donnent respectivement les courbes G et L ci-dessous (Figure B)2 


en sat t 


AU) AU) AW) 
2 " 
1S L 
| 
Ld \I / S à » 
v de 


V 
Fig. B. 


Quand on calcule la courbe g'(v).»* pour les signaux enregistrés; 
on trouve une forme intermédiaire E, composition des formes Get L 
qui à un second moment infini. Mais la contribution de la courbe 
au voisinage de l'origine est suffisamment faible pour nous perme 
tre de prolonger les pieds de la courbe E de façon à faire apparaîtr 
la partie gaussienne sur laquelle nous calculons le second moment 
(tirets sur la courbe E). 


Résultats. — Le calcul du second moment pour plusieurs courbes 
eHectué sur la partie E douée de moments, donne une valeu 
moyenne de Au? : 71.10%.sec—* à laquelle nous appliquons les cor 
üons suivantes : 

— enlever environ 10 p. 100 dus à la mauvaise « définition » de la 
courbe. 

— enlever environ 3 p. 100 dus à la partie lorentzienne de la 
courbe et estimée par continuité à partir des valeurs latérales de 1 
courbe E. 


Il reste donc pour valeur expérimentale du second moment : 
62.10%.sec—? 
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définis à quelques pour cents près, l'erreur de fréquence étant négli- 
geable. 

En supposant une courbe d'absorption du type de Gauss, ce second 
moment correspondrait à une largeur de raie D de 2,47 kHz. Or la 
distance entre pointes de la courbe dérivée vaut 2,55 kHz, ce qui jus- 
tifie nos approximations. 


Conclusion. 


Les deux valeurs du second moment théorique et expérimental 
concordent donc bien, aux erreurs de mesure près, et nous permet- 
tent d'affirmer que dans le cas du paradichlorobenzène, à température 
ordinaire, le couplage spin-spin rend compte de la forme de la raie 
de résonance. 

Ce fait est confirmé par d’autres mesures que nous avons effectuées 
à température de l'hydrogène bouillant (20° K). Elles nous donnaient 
un temps de relaxation T; de quelques secondes, en observant la 
saturation de la résonance. Or, si on admet (en première approxima- 
tion) pour T;, une loi de variation en T—? selon la théorie de 
Bayer (9), on trouve, à température ordinaire, pour T;, une valeur 
de quelques centièmes de secondes ; il en résulte un élargissement 
de o,3 kHz au plus, élargissement effectivement négligeable au 
centre de la raie. 

Les deux effets sont donc compatibles et le paradichlorobenzène 
Se signale comme un composé chloré où la largeur de raie essentiel- 
lement déterminée par le couplage spin-spin (7) est pratiquement 
indépendante de la température comme le confirme l'expérience. 
Mais la plupart des résonances, aux alentours de 30 MHz, manifes- 
tent un couplage spin-milieu prépondérant et fournissent des raies 
d'absorption plus proches d’une courbe de Lorentz comme nous 
avons vérifié sur le dichloréthane 1-2 à — 196° C. 


ÉTUDE DES SEMI-ROTATIONS A L'ÉTAT SOLIDE 


” Nous avons vu (1,2) que les vibrations des liaisons chimiques 
intervenaient dans la résonance quadrupolaire par l'intermédiaire 
du gradient de champ électrique : ces vibrations influent sur la fré- 
quence de résonance en modifiant la valeur moyenne du gradient et 
sur les largeurs de raies par les fluctuations. Nous devions donc 
envisager le comportement de la résonance quadrupolaire lorsque les 
atomes résonants sont soumis à des déplacements rapides entre posi- 
tions d'équilibre stable. Ce phénomène dit « semi-rotation 5 a déjà 
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fourni l'explication des points de transitions À et des variations des 
largeurs de raie en résonance magnétique nucléaire pour certains, 
solides (20), (33). | 
Avec Ÿ. Ayant, nous avons pensé attribuer aussi à ce phénomène, | 
la cause de la disparition de la résonance lorsque la température 
croît pour certains composés comportant le groupement C — Cls. 


Aspects de la semi-rotation. 


Considérons donc une molécule du type RC—CI;. Dans le réseau 
cristallin les atomes Cl peuvent occuper des positions non identiques 
mais les chlores qui occupent ces positions sont indifférents. Si on! 
fait subir une permutation aux 3 CI, on retrouve exactement le même. 
système, les différences isotopiques entre Cl n'intervenant pratiques, 
ment pas. ï 

On passe donc par une permutation d’un système stable à un autre; 
identique puisque de même énergie : seule intervient l'énergie 
d’excitation permettant le passage du système au-dessus des bar: 
rières de potentiel qui délimitent les positions stables. On conçoit 
ainsi l'existence de transitions À dans lesquelles ne se manifes 
aucune chaleur latente de transformation ; seule une variation rapid 
de la chaleur spécifique (13) décèle ces transitions. 


Sauts entre positions d'équilibre stable. — Les divers éléments dé 
la molécule et du réseau cristallin manifestent leur influence dans lé 
plan des trois chlores considérés et à chaque orientation 8 du gout 
correspond une valeur V(8) de l’énergie du système. Bien entendu 
on retrouve les mêmes valeurs de l’énergie pour 86—0 + 2/3 et où 
peut représenter en première approximation (27) l'énergie du sys* 
tème par la fonction : : 


V=U + (1 — cos 30) $ 


qui fait apparaître l'écart d'énergie V, entre maxima et minima, 
c'est-à-dire la barrière de potentiel entravant la rotation. 


Dans une position d'équilibre, le système possède l'énergie 
minimum et est alors doué d’un mouvement d'’oscillation de fré 


quence », au fond de la cuvette de potentiel. 

Il existe une certaine probabilité pour que le système prenne li 
configuration d'énergie maximum qui lui permettrait de franchir là 
barrière de potentiel, probabilité donnée par la loi de Boltzmann : 


P exp. (—Vi/AT). 
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En. " , 
l’oscillateur rencontrera la barrière de potentiel, ce qui, pour une 


’ , 0 Q ET 
Douce d’oscillation »,, donnera une probabilité de passage de la 
orme : 


À = 2v,.exp. (— Vo/AT). 


- Cette probabilité à, de passage entre deux positions, limite la 
“durée de vie moyenne du système dans l'état liéet on peut considérer 
que l’on opère la transition quadrupolaire sur les noyaux d’un sys- 
‘ème de durée de vie — 1/1. Nous négligeons la durée d’un saut, 
durée de l'ordre des périodes d’oscillation (10-? sec). 

… Rappelons que les transitions de «semi-rotation » ne signalent pas 
le passage d'une position fixe des atomes en état de rotation, mais 
manifestent La possibilité pour un atome ou un groupe d'atomes de 
prendre plusieurs positions d'énergie potentielle minima. Le passage 
aléatoire entre ces positions constitue une transition « ordre- 
désordre » et il n’est pas nécessaire de faire intervenir, comme le fit 
#Pauling (27), l’effet tunnel de la mécanique ondulatoire pour justifier 
la possibilité de « rotations moléculaires ». 


—_ EFFET SUR LA RÉSONANCE QUADRUPOLAIRE. — Les semi-rotations 
“limitant la durée de vie d’un état dont dépend le gradient de champ 
électrique et par suite la fréquence de résonance quadrupolaire, il 
est naturel de considérer deux cas importants selon les valeurs rela- 
tives de la probabilité À de sauts et de la fréquence de résonance v, (8). 

À = vo : la durée de vie d’un état lié est très faible et on peut 
“considérer le système en « rotation » gênée autour de son axe de 
symétrie pendant la durée d’une transition quadrupolaire. Le gra- 
dient de champ prend alors une valeur moyenne qui dépend de 
l'angle y de la liaison avec l’axe de rotation. Pour une rotation infi- 
miment rapide des liaisons du carbone tétraédrique, on obtiendrait 


une nouvelle valeur », de la fréquence de résonance : 
ji 2. 2 
Ca AE TELE 
Cependant la rotation uniforme ne pourrait avoir lieu qu’à partir 
de l’état gazeux. À l'état solide, la rotation par à-coups entraine des 
fluctuations du gradient entre ses valeurs extrêmes et élargit la raie 
à un point tel qu’on ne peut songer à observer ces résonances (6). 
_ À Z v : les sauts sont très rares et les transitions de résonance 
quadrupolaire peuvent s’opérer lorsque le système est dans une posi- 
tion d'équilibre stable. La raie de résonance ne doit donc pas changer 
de place. 
Cependant les sauts limitent la durée de vie des états liés et font 
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apparaître un élargissement de la raie de résonance en courbe de! 
Lorentz (6), de largeur entre points d’inflexion : 


? 


523. (5) 
TE He À P- kr )° 


ôv — 
4 | 

Cet élargissement, fonction de la température, entre en concurs 
rence avec celui du couplage spin-milieu dont la variation avec la 
température peut se représenter par une loi en T+?. Les deux types 
de variation sont très différents et les semi-rotations, sans effets aux 
très basses températures, entraîneront la disparition rapide de la 
raie dès que l'élargissement atteindra quatre ou cinq fois la lar- 
geur « uaturelle ». 

Si on définit les barrières de potentiel V, en calories par moléculez 
gramme, la variation relative de largeur pour une variation de tem: 
pérature AT vaut : 

doûv Vaud 

L'observation de ce phénomène sur les dérivées des courbes d’ab- 
sorption a pour effet de l’amplifier car l'amplitude de la courbe enre= 
gistrée varie comme l'inverse du carré de la largeur de raie, à absorp- 
tion totale constante. 

Enfin cet effet se manifeste à des températures nettement infé- 
rieures à celle de la transition thermique (point }, transition de 
phase ou fusion) car il suffit d’une probabilité très faible des sauts“ 
pour produire un effet important. Une raie de résonance de 10 kHz 
de largeur avant apparition de la semi-rotation, doublera de largeur 
(courbe dérivée réduite quatre fois) dès que lon aura pour une 
molécule, une probabilité de 10‘ sauts par seconde. Cette valeur 


s'obtient pour des températures inférieures d’une centaine de degrés” 
à celle de la transition thermique. 


Obtention d’une température homogène 
lentement variable. 


Nous désirons observer de façon continue la résonance quadrupo- 
laire en fonction de la température de l’échantillon, or il est difficile de 
modifier la température des corps étudiés en leur maintenant une tem- 
pérature homogène, car ces corps sont peu conducteurs de la chaleur. 

Nous pratiquons un réchauffement pour suivre les courbes de réso- 
nance préalablement repérées à basse température (— 1960 C). Pour 
éviter un élargissement artificiel de la raie par inhomogénéité de 
température nous avons veillé à homogénéiser la température à l’in- 
térieur de l'échantillon et à opérer un réchauffement lent et continu. 


>, 
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Homogénéité de température. — L'équilibre thermique à l’intérieur 

le l'échantillon s'obtient par l'introduction d’un faisceau de quatre fils 
le cuivre de 4/10 mm. La présence de ces fils orientés selon l’axe de 
a bobine influe peu sur le facteur Q de cette bobine (atténuation de 
0 p. 100) et la perte théorique sur l'ampleur des signaux se compense 
argement par l'amplitude du signal résultant de l'uniformité de 
empérature dans le corps. 
. Ce faisceau de fils conducteurs permet de mesurer Ja température 
le l'échantillon à l’aide d’un thermocouple dont le fil de constantan 
eul (5/100) pénètre dans l'enceinte. L'autre fil du couple (cuivre) est 
oudé intérieurement et extérieurement au bloc de laiton. 


Variation lente de température. — Pour obtenir un réchauffement 
ent, nous avons couplé thermiquement le corps étudié avec une 
rosse masse de laiton (1 kg) qui l'entoure complètement (fig. 10). 
)n refroidit cette masse à l’aide d’azote liquide (77° K) contenu dans 


“ 


in vase Dewar et pour une variation de température convenable autour 
lu point intéressant on visse au bas de cette masse destiges de laiton 
le longueur et diamètre appropriés. a 

* En réduisant l'échantillon à moins d’un demi-centimètre cube, sa 
apacité calorifique est négligeable devant celle de l'enveloppe qui 
ssure seule la loi de variation detempérature au cours d’un réchauffe- 
nent. Nous n’opérons jamais de réchauffement supérieur à 0°5 par 
ninute, ce qui garantit à tout instant un bon équilibre thermique 
lans l’échantillon, même au voisinage de 77° K. 


Observations sur quelques corps. 


| Pour expliquer la disparition vers — 158° C de la résonance dans 
acide trichloracétique CCI,;,COOH (8), nous avons émis l'hypothèse 
l’une semi-rotation du groupement C— Cl;. H. C. Allen (1) a D 
ette disparition à une transition de phase inconnue; mais jusqu 


ss SE Len SD 


Le 
suit 
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présent cette explication n’a pas été confirmée par l'observation 
de résonance à température supérieure. Après l'étude de CCI,COOH, 
nous avons étendu nos recherches à quelques autres composés et 
nous exposons les résultats obtenus. 


Acide trichloracétique CCBCG:H. — Pour cet acide et ses dérivés 
(CGI;COCI, CCI, CONH, CCI,CH(OH)2) le groupement CC|; est soumis 
à l'influence du groupement fonctionnel. Celui-ci possède un plan de 
symétrie [I passant par l’axe C — GC, qui se reproduit dans la répartis 
tion du potentiel créé dans le plan des trois chlores. Ils se disposez 
ront de façon stable selon cette même symétrie et ce fait doit se 
retrouver dans la résonance quadrupolaire. Or, on observe bien pour 
les composés de ce type trois fréquences de résonance réparties en un 
doublet d'écart maximum 150 kHz et en une raie distante du centre. 
de ce doublet de plus de 250 kHz. Cette dernière raie serait donc attr= 
buable à la liaison C — Cl, située dans le plan de symétrie du groupe: 
fonctionnel. 

Mais de par sa structure, ce groupement d’atomes introduit une: 
dissymétrie dans le plan Il perpendiculairement à l’axe C— C. Il nous 
faut donc considérer deux sens possibles pour la liaison C — Cl, : ces 
deux sens ne peuvent que correspondre aux maxima Vy et 
minima V, de l’énergie V du système C — Cl; dansle champ électrique 
du groupe fonctionnel. Or nous remarquons que la raie de résonance 
la plus distante est toujours à la fréquence la plus basse, ce qui cors. 
respond à un allongement de la liaison C — CI. Nous pouvons dont 
situer cette liaison du côté de la partie la plus électronégative dû 
groupement fonctionnel (double liaison C — O) ou du côté du radi- 
cal OH en faisant intervenir une liaison hydrogène entre OH et CÈ 
Si nous remarquons que la raie correspondant à Cl, est nettement 
plus large que les autres nous pensons avancer la deuxième hypo- 
thèse. En effet l'élargissement supplémentaire proviendrait du cou 
plage dipolaire magnétique avec le proton. 4 


La barrière de potentiel entravant la rotation vaut donc : NE 
Vo = Vi V, : 
5 4 


et pour effectuer une rotation de 2+/3, le système doitacquérir l’éner- 


gie d’excitation Vi. & 


Variation de fréquence. — Nous reportons sur le graphique (14) la 
variation de fréquence des raies avec la température de — 1960 Cjus- 
qu'à la température de disparition des raies. Sur le même graphique 
est porté, à plus grande échelle, l'écart entre les raies du doublet et 
on constate que la disparition de la résonance (vers — 1580 C) suit 
rapidement la confusion des raies. Cependant sur la raie élargie qui 


pe 
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Subsiste encore quelque temps, on discerne la présence des deux raies 
qui viennent de se croiser : la raie à fréquence inférieure, à peine 
moins large, donne une courbe dérivée de plus grande-amplitude. 

… Au voisinage de la disparition, la variation relative de fréquence 
en fonction de la température est à peu près la même pour les trois 
raies : 

| dy 


+ NE ZE rot 
j AR SEE OR 7 die 
… Elle provient des vibrations des liaisons C — C1 sous la forme 
approchée de : 
ave 
B——°.>: 


Si C désigne le couple de rappel de l’oscillation de la liaison C — CI 
‘Qui aura d'autant plus d'influence que C est plus faible. Dans notre 
cas les oscillations des liaisons C — CI peuvent être décomposées en 
deux types : les oscillations de chaque liaison par rapport aux deux 
autres et les oscillations du groupe rigide C — Cl. La stabilité de ce 
groupement permet d'envisager ces vibrations auxquelles correspond 
un couple de rappel plus faible et permet de les supposer à l'origine 
de la variation de fréquence. 

“ Considérons donc tout le groupe C — CI; comme rigide. Ce sys- 
tème possède en fonction de l'angle 8 une énergie de la forme : 


) 


V=U+.(1— cos 38) 


"en première approximation. 


Au voisinage d'une position d'équilibre (5 — 0) nous prenons : 
Vue 
auquel correspond un couple de rappel : 
T—— 2? .V,.0—— C0 
si par suite une variation relative de fréquence : 
: fs. 


avec V, en calories/molécule-gramme. 

“ Dans ces calculs nous avons sous-entendu la même valeur 
moyenne 0? pour l'angle d'oscillation de la liaison C— Cl et l'angle 
du plan des trois chlores. Il faut donc introduire en correction le 
facteur sin? y (y -£ 109030’ angle G— C — CI) très voisin de 1. 

_ Ontire V, de cette équation en y reportant la valeur de £ : 


pt V, 4 4000 cal/mol. 
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Ce calcul donne une idée de la valeur de V, et, appliqué au chlors 
hydrate de chloral, à partir des fréquences données par Allen (1), 
fournit une barrière de potentiel de go0o cal/mol. Or, on observé 
encore, à température ordinaire, la résonance de ce corps alors qu’elle 
a disparu pour CCI,COOH. 


Variation de largeur de raie. — Les mesures effectuées sur les raies 
de résonance mettent en évidence leur élargissement lorsqu'on appro= 
2 : 


? 


che de la disparition. { 


ARE 


T-1395h 


Au voisinage de — 157° C, la raie de fréquence la plus basse a une 
largeur voisine de 16,5 kHz alors qu'au-dessous de — 168° C, sa lar- 
&eur reste inférieure à 8 kHz. Si on considère des effets additifs pour 
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les élargissements spin-milieu et semi-rotation, cette dernière cause 
produit un élargissement Ôv de 8,5 kHz à raison de 1,4 kHz par degré 
au voisinage de — 157° C, comme nous le mesuronssur le graphique 
(fig. 15). 

De ces mesures on tire une valeur de V, : 


d 
VERT! : = , # 4500 cal/mol. 


Siles élargissements ne produisent pas le même type de courbe de 
résonance cette additivité des largeurs est fausse et donne pour ôv une 
valeur trop petite (cas d’un SRE en courbe de Lorentz sur 
une raie à forme de Gauss). Nous surestimons donc certainement la 
valeur du potentiel V, qui entrave la rotation. 

Sur le doublet les mesures sont malaisées au voisinage de la dispa- 
mtion à cause de l’enchevêtrement des deux raies qui se croisent à 
cette température, mais on constate que la raie la plus étroite dispa- 


raît le plus rapidement pour donner une raie de largeur proche de 
celle de la raie 1 (fig. 11). 


Conclusion. — La disparition de la raie de résonance de CCI,;COOH 
alors qu'aucune transition de phase n'a lieu, pourrait donc s’expli- 
quer par l'apparition de rotations brusques des trois chlores dans 
leur plan. 

Comme le doublet de raies ne peut s'expliquer que par des diffé- 
‘rences de site des atomes de chlore intéressés dans le réseau cristal- 
“lin ; il paraît très satisfaisant que les fréquences de ces raies viennent 

à confusion avant la disparition. Cette confusion signifierait une 
diminution nette de l'influence du champ cristallin donc une réduc- 
tion de sa contribution aux influences qui entravent la rotation du 
groupement C — Cl;. Mais cette diminution de l’effet du réseau cris- 
tallin ne peut s expliquer d’autre part que par un relâchement lent 
et continu de ce réseau. 

La seule entrave à la semi-rotation provient donc uniquement des 
‘interactions atomiques dans la molécule, Pour l’acide trichloracétique 
la hauteur de la barrière de potentiel à considérer ne semble pas 
excéder 5 000 cal/mol tout en étant nettement supérieure à l’énergie 
d’une liaison hydrogène (dans l’orthochlorophénol, l’énergie molécu- 
“laire de la liaison O — H .… CI a été évaluée à 1 300 cal.). 
HexaAcaLoRÉTHANE CCl; — CCls. — Pour une étude de ce corps, 
nous sommes partis des fréquences que donne Livingston (25) à la 
température de 77°K et 20°K : 


À L 

| Raies n°. . I 2 3 A 

: AMOR Lo,885 L0,823 Lo,798 Lo,652 MHz 
DA TPK . . ko,761 ho,714 Lo,685 Lo,551 MHz 
Ann. de Phys., 12e Série, t. 40 (Juillet-Août 1955). 39 


Ps REX 


CS Er Ed 
7 s 


STORES Te L'RUPE 


7 LS UE 


D'RS ME  L 


ait 


578 M. BUYLE-BODIN 


On remarque immédiatement ae. écart entre fréquences extrêmes. 
(233 kHz à 200 K et 210 kHz à 77° K) tend à se réduire lorsque la 
température croît. 

D'autre part, nous savons (32) que ce corps se présente à l'état, 
solide selon trois formes qui s’échangent suivant le schéma : 


orthorhombique 7 re triclinique Fe cubique 
A5“ CG r°4 C 


et que l'étude aux rayons X de la forme cubique (18) a mis en évi-| 
dence la rotation des groupes CCI, ne laissant en apparence que les! 
atomes de carbone. De plus ces trois formes, à l’état solide, passent, 
d’un système possédant de nombreux éléments de symétrie (ortho 
rhombique) au système le plus régulier (cubique à corps centré) 
par l'intermédiaire du système cristallin le moins ordonné QE | 
clinique). | 

Il était donc naturel de penser que les semi-rotations doive 
s'initier à l’état orthorhombique et se détecter par la résonance) 
quadrupolaire avant d’atteindre l’état transitoire (triclinique) qu ‘elles 
préparent. r | 

Nous reportons sur le graphique (fig. 12)les écarts entre les quatre 
raies de résonance, la raie n° 1 étant prise pour origine. On constate: 
que les raies 2 et 1 viennent à confusion au voisinage de la tempé- 
rature de disparition des résonances (— 80° environ). 1 

Par un calcul semblable à celui effectué pour l'acide trichloracéti- 
que, nous trouvons, à partir de la loi de variation de la fréquence 
moyenne, un couple de rappel pour une oscillation commune prove- 
pant d’une barrière de potentiel de 12 000 eal/mol environ. 4 

Mais par le calcul effectué sur la variation de largeur de raie, on 
aboutit à une barrière de potentiel de 6 000 cal/mol environ. FI 

Cet écart est assez important et nous pensons qu'il peut provenir 
de l'effet coopératif des semi-rotations qui abaisse les valeurs des 
barrières entravant la rotation dès que celle-ci s'amorce par un à | 
cessus « autocatalytique ». 

Par une étude de l’hexachloréthane à l’aide de la diffraction ad 
tronique, deux physiciens japonais (26) ont estimé la barrière 
potentiel entravant la rotation du groupement CC};, à une valeur 
entre 10 et 19 kcal/mol, à basse température. Mais on aboutit au 
système cubique, pour lequel Finback (18) a montré l'existence î 


semi-rotations, par les transformations : 


orthorhombique :— RS triclinique - ee " cubique ANT liquide 


1965 © 2 330 © 


première transition. Ce fait confirme la transformation lente 
réseau dans le système orthorhombique pour aboutir au système 


où nous remarquons la faible valeur de la chaleur latente À 
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trichinique le moins bien ordonné. Dans le cas de l’hexachloréthane,l 
confusion de deux fréquences de résonance serait un indice du relë 
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chement du réseau et de l’abaissement des 


barrières de potenti 
provenant du système cristallin. 


Cacororonme CHCI,. — En suivant la résonance du chlor 


e dans 
chloroforme lorsque la température croît, on constate q 


ue l’éca 
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bntre les deux raies augmente jusqu’à la disparition de la résonance 
au moment de la fusion. Ce corps ne présente donc pas le phénomène 
de semi-rotation à l’état solide. 


+ Dicuconétuane 1-2.CH;Cl — CH,CI. — Ce corps a été étudié 
par de nombreux expérimentateurs qui ont mis en évidence un point 
de transition À à 117°K et un brusque rétrécissement de la raie de 
résonance nucléaire magnétique des protons à cette température (20). 
… D'autre part, l'étude (4o) de ce corps par les rayons X à tempéra- 
Lure supérieure à 177°K donne la position des atomes de carbone, 
mais ne peut fixer celle des atomes de chlore. Ces observations ont 
conduit divers auteurs à supposer une rotation de la molécule autour 
d’ un axe voisin de la chaîne C1 C — C — CI. 
| La résonance quadrupolaire du chlore dans ce composé montre 
Une disparition de la résonance par élargissement au voisinage 
de — 1860 C. Ce calcul de la barrière de Patonliek par l’ Ronnie 
à la vitesse d'’élargissement, donne une valeur maximum de 
000 cal/mol (fi. 13). 

Cette valeur de V, est du même ordre que celle évaluée dans le 
gaz à 3000 cal/mol pour la rotation interne et assez voisine de la 
haleur de transition cis-trans de la molécule estimée entre 1100 
el 1790 cal/mol. D'autre part de nombreux auteurs signalent par 
divers procédés la possibilité de coexistence des configurations cis 
et trans, celle-ci étant seule stable. Il sembie donc malaisé de déter- 
miner comment se produit le mouvement dans le dichloréthane, soit 
qu'il intéresse la molécule comme un bloc rigide, soit qu'il provienne 
d’une isomérie cis-trans. 


2 


1 


1e — Les semi-rotations à l’état solide se détectent donc 
bien par la résonance quadrupolaire et peuvent fournir une valeur 
ipprochée de la barrière de potentiel entravant la rotation. Mais la 
fépartition et la grandeur des forces empêchant la rotation ne peu- 
vent se déterminer que dans un système cristallin absolument rigide. 
dr, le réseau se modifie de façon continue lorsque la température 
roît et par suite l'effet coopératif de ces transitions explique bien 
que les interactions moléculaires accélèrent la création du désordre 
: mesure que celui-ci augmente. 

- Cette extension du réseau cristallin, déjà repérée par des mesures 
sur les coefficients de dilatation, se manifeste dans différents corps 
omme transformation lente préparant unetransition de phase thermo- 
lynamique. C'est ainsi que dans le chlorure mercurique (Cl:Hg) 


es deux raies de résonance distantes de 350 kHz à — 1960C, ne le. 


ont plus que de 130 kHz à 100° C, pour se rejoindre au voisinage 
lu point de fusion (11). Or la diffraction électronique donne bien, 


température ordinaire, deux valeurs (2,23 À et 2,27 À) pour les 
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distances HgCl, alors que ces distances sont égales à l'état gazeux. 

Ces exemples montrent que l’on doit considérer une déformation! 
continue du réseau lorsque la température varie, d’où une déforma- 
tion des molécules et un abaissement des barrières de potentiel 
entravant la semi-rotation. Ces résultats justifient de plus le compor- 
tement «autocatalytique » de certaines transitions de semi-rotations 


CONCLUSION 


Dans ce travail nous pensons avoir mis en évidence l'intérêt de la 
résonance quadrupolaire dans les recherches sur l’état solide : nous 
avons montré l'efficacité de la méthode par quelques études de cris- 
tallographie et par la détection des semi-rotations. L'hypothèse de la 
semi-rolation proposée par Ÿ. Ayant, pour expliquer la disparition 
de certaines résonances, a pu être ainsi confirmée. 


Laboratoire de Physique générale 
de la Faculté des Sciences de Grenoble. 
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… 


: L'étude des différentes transformations radioactives nous apporte 


les renseignements importants sur le noyau et sur son interaction 
ivec les électrons atomiques. C’est ainsi que des théories assez détail- 
ées ont pu être élaborées sur la base des résultats déjà acquis, pour 
endre compte de ces processus. Des divers modes de transformation, 
‘elle par capture d’un électron orbital est, jusqu’à présent, la moins 
po expérimentalement, notamment par suite des difficultés des 
esures. Plusieurs travaux détaillés ont été faits par différents 
tuteurs sur la capture d'électrons de la couche K et semblent donner 

s résultats concordant avec la théorie; il paraît cependant néces- 
dre de les étendre à d’autres isotopes. La capture d'électrons L par 
ontre a encore fait l’objet de très peu d'expériences ; les quelques 
hesures faites, comportant presque toutes une grande marge 
lerreur, n’ont pas encore permis une bonne confrontation avec la 


héorie. 
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Plusieurs méthodes expérimentales ont été jusqu'ici utilisées ; j'a: 
pensé que la chambre de Wilson pouvait être un instrument d'étudd 


intéressant du processus de capture pour un radioélément sous forme 


gazeuse. J'ai entrepris par cette méthode une étude de la capturé 
d'électrons orbitaux sur l’isotope de masse 79 du krypton en mesu! 
rant les rapports d’embranchement capture K/émission pr el 
capture L./capture K afin de les comparer avec les prévisions théor: 
ques. J'ai ensuite voulu vérifier la valeur obtenue à la chambre da 
Wilson pour l'intensité relative de la capture L en utilisant, en colla: 
boration avec M. Michel Langevin, un compteur proportionnel cons; 


truit dans ce but. 


CHAPITRE PREMIER 


ASPECTS GÉNÉRAUX 
DU PROCESSUS DE CAPTURE D'ÉLECTRONS PAR LES NOYAUX. 
CHOIX DU KRYPTON 79 | 


Historique. — On ne connaissait en 1933 que deux genres de trans: 
formations radioactives : la radioactivité « où un élément (A, Z) donne 
l'élément (A —4, Z— 2) par émission d’un noyau d’hélium, et la 
radioactivité 8— qui fait passer de (A, Z) à l’isobare voisin (A, Z+# 
avec émission d’un électron négatif; Z et À sont respectivement le 
nombre et la masse atomiques de l’isotope initial. Les premiers 
radioéléments artificiels, découverts par Irène Curie et Frédéric Jolioi 
en 1934 (42), fournirent deux exemples, *P et ‘:N, d’un autre mode 
de transformation : (A, Z) (A, Z— 1) par émission d’un électror 
positif. 

C'est en partant de la théorie de Fermi (52) que Yukawa e@ 
Sakata (153), en 1935, et indépendamment d'eux Moeller (gg) ainsi qu 
Bethe et Bacher (14), en 1936, montrèrent théoriquement la possibilité 
d’une transformation radioactive de (A, Z) en (A, Z — 1) par capturt 
d’un électron périphérique de l’atome. Un électron d’une couche atomi: 
que est absorbé par le noyau, où un proton se transforme ainsi et 
neutron, et, en même temps, serait émis un neutrino emportan 
l'énergie libérée. Ce processus conduit au même noyau final qu 
l'émission B+. D” 

La radioactivité par capture est relativement difficile à mettre e 
évidence directement, car elle ne se manifeste à l’extérieur de l’atomt 
que par le réarrangement des couches’ électroniques qui suit l’ionisæ 
tion due à la capture : ce réarrangement donne les raies X caractéris 
tiques, ou les électrons Auger correspondants du nouvel atom 
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es 


formé (A, Z— 1). Cependant lorsque la capture conduit à un niveau 
excité du noyau final (Z — 1), on peut la mettre en évidence par le 
bayonnement y ou les électrons de conversion alors émis. 

En avril 1937, Jacobsen (66), à Copenhague, partant du travail de 
Moeller, tenta en vain de mettre en évidence la capture K du scan- 
dium 43 avec une chambre de Wilson. Moins de trois mois après, 
Alvarez (1), à Berkeley, avec un compteur à paroi mince, réussit à 
montrer le premier, expérimentalement, l’existence de la capture K 
dans un mélange de vanadium de 16 jours et de 600 jours, par 
Pabsorption du rayonnement X de Ti dans l'aluminium ; puis, un peu 
plus tard, il prouva l’existence du processus pour Ga par la méthode 
d'absorption critique (2) (3). 

- La capture d'électrons L; ne fut mise en évidence, pour la première 
fois, qu'en 1949, par Pontecorvo, Kirkwood et Hanna (113), sur 
largon 37 avec un compteur proportionnel. 


… La capture K et l'émission £+ (‘). — Lorsque pour une transition 
donnée W, > 1, une donnée caractéristique essentielle est le rapport 
dembranchement : probabilité de capture K/probabilité d’émis- 
sion Ê+ — K/hg+: 

- Moeller (99)a montré que la détermination expérimentale de Ax/X9+ 
est particulièrement intéressante car elle permet une vérification 
simple de la théorie de Fermi de l'émission 8. En effet, pour une 


ee : G? G 
transition permise, on a : x =] M Fr et lg, | M fes ; les 
deux grandeurs les plus mal connues dans ces formules sont la cons- 


tante de Fermi G, et le carré de l’élément de matrice nucléaire | M 
qui dépend du type d'interaction entre le nucléon et l’électron et le 


neutrino. Or, G et | M |? s’éliminent tous deux dans le rapport Mc/hg4 


fx et fa sont des fonctions de W, et de Z que nous expliciterons plus 
loin. On peut ainsi calculer rigoureusement x/kg: pour une transi- 
lion permise. 

- Le rapport d’embranchement M/\g+ à été mesuré pour un certain 
nombre de corps, maisil ne s’agit souvent que de mesures approchées 
bu de déterminations d’un ordre de grandeur, car il est difficile 

obtenir une marge d’erreur faible. a 

» On peut classer les principales méthodes expérimentales utilisées 
en méthodes « directes » où l’on compare directement l'intensité de la 


E 


Si 
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ANPPATTS Pre. 


(1) Pour la capture K, voir en particulier parmi les travaux théoriques 
1 les exposés d'ensemble (153, 99, 14, 96, 62, 91, 73, 9» 17: 18, 19, 47» 102, 
103, 20, 37). . 
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capture K à celle de l'émission £+, et en méthodes « indirectes » où! 
l’on compare en général le nombre de positons émis au nombre totall 
de transition Z—>Z—1 pendant un intervalle de temps donné ; on) 
obtient dans ce dernier cas la probabilité totale de capture quii 
comprend la capture d'électrons de toutes les couches de l’atome. 
D'après les meilleures mesures, faites dans des cas où le schéma de: 
désintégration est connu, lorsque le spectre f+ a la forme permise, | 
Ax/hg+ a aussi sensiblement la valeur permise ; il semble actuellement! 


qu'il y ait un assez bon accord, dans la limite des erreurs expérimen:: 
tales, entre les résultats de l’expérience et ceux de la théorie pour les: 
transitions permises ({) (24) (58) (20). Pour les transitions interdites; 
les choses ne semblent pas encore tout à fait claires, ni au point de! 
vue expérimental, ni au point de vue théorique. 


La capture L. — Dans l’étude de la capture d’un électron orbital de 
la couche L, la donnée la plus intéressante est l'intensité relative de 
ce mode de transformation radioactive. Actuellement l'évaluation 
théorique du rapport capture L/capture K—%\/x repose sur des 
principes assez simples bien que le calcul rigoureux soit labo= 
rieux (91) (124) (10). Pour les transitions permises, seule la capture 
d’un électron de la sous-couche L; doit être appréciable et Île 
rapport \,/XK est aussi indépendant de l'élément de matrice nucléaire 
|M et de G. 

La mise en évidence de la capture Let la mesure de À/Xx sont assez 
difficiles : il faut comparer des intensités de raies d’énergie assez 
différentes, et de nombreuses erreurs peuvent s’introduire dans la 
détermination de l'intensité des raies L dont l’énergie est très faible, 
surtout pour les Z petits et moyens. De plus, les photons et électrons 
Auger L qui permettent de mettre en évidence la capture L suivent 
aussi bien la capture L que la capture K ou qu’une conversion interne 
éventuelle ; il est donc nécessaire dans l'interprétation des résultats 
expérimentaux de faire part de ces divers processus. 4 

Dans les transitions permises, la capture L; — la plus probable des 
captures L — crée des vacances dans les sous-couches L; ; par contre 
les photons K qui suivent la capture K créent des vacances L, et Lirré 
ce serait en principe un moyen pour distinguer ce qui provient de la 


capture L et de la capture K. Mais, en fait, l'émission d'électrons 


Auger K peut créer aussi des vacances L: (29); les vacances L, elles: 
mêmes, peuvent conduire à des vacances L;: et Lin par suite de tran- 
sions saus rayonnement du type Coster-Kronig (40) (29) (un élec: 


(‘) En particulier les expériences (notamment sur 107Cd (24) ont permis 


de rejeter la modification de la théorie de Fermi FAT TU 
et Uhlenbeck (72). rmi proposée par Konopinsk 


à 22 
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TABLEAU I. — Je krypton 79. 


Date 
et auteurs 


t 
ns 


1937, Snell (133) 


1940, Creutz 
et al. (41) 


| 1940, Clancy(3r) 


| 1944-1946, 
»|| Clarke et Irvine 
(32) (33) 


1946. Hoagland 
et Sugarman 
(61) 


Période 
mesurée 


ro I8 h. 


34,5 +1 h. 


33 ou 35 h. 


mesure de la 
fonction 

d’excitation de 

Br(d, 2n) ®Kr 


Méthode 
expéri- 
mentale 
utilisée 


chambre de 
Wilson 


absorption 


Spectre et 


énergie 
maximum 
des $+ 


0,4 Mev 


0,6 Mev 
70 0/0 
0,9 Mev 
30 o/o 


et électrons 


Rayons y 


de conver- 
sion 
interne 


0,2 


Mey 


Ah g+ 


———————— | ———————] 
——_—_——— À —— | 


Sugarman 
d’après (r2) 


1948, 
Woodward 
et al. (149) 


34 h. 


absorption 


absorption 


0,7 Mev 
spectre 
simple 


1 Mev 


1951, 
I. Bergstrôm 


(11) (x2) 


| du krypton. 


36+ 1 h. 


spectromè- 
tre $ 


0,595 Mev 
spectre 
simple 

de forme 
permise 


0,263 Mev 
0,044 Mev 
intensités : 
em (203) 2 


B+ 


(4 


Ê 


(44) 
+ 


[2.2 


Tv 0,02 


————————————————————————-_——————— |" dd 


Woodward et al. (149) ont montré et Bergstrôm (12) et Bracher et Cra- 
thorn (23) ont confirmé que l’activité de 34,5 h. est due à l’isotope de masse 79 


En ce qui concerne le rapport d’embranchement Ax/hg+ on voit que la 
| valeur obtenue par Bergstrôm (12) est beaucoup plus petite que celle donnée 
par Woodward et al. (149). Dans la détermination de Ax/X8+ par Bergstrôm 
les principales incertitudes expérimentales étaient dues à l’absorption par 
la fenêtre du compteuret à la diffusion en arrière dans le support de source. 


2 X 


me Sum Ce ie. AS) nee Dr dt 
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tron Ly où Lur vient en L;, l'énergie ainsi libérée se reportant sur ur 
électron M ou N). Se | 
Signalons enfin, parmi les études indirectes sur la capture L, les 
expériences par lesquelles on a cherché à mettre en évidence l'influence 
d'une ionisation L, de ‘Be sur la probabilité totale de capture (x + ll 
de cet isotope. Daudel et al. (45) et Segré et al. (129) — et plus récem 
ment Kraushaar et al. (96) — ont trouvé une petite variation de Ie 
période de ‘Be selon que le béryllium se trouve à l’état métallique où 
à l’état d’ion dans un composé chimique. | 


Choix d’un radioélément gazeux. — Lorsqu'un radioélément gazeux 
se transformant par capture est introduit dans une chambre de 
Wilson, la capture se manifeste directement par des électrons Aug 
et par des photoélectrons dus aux photons X absorbés. C'était 
d'ailleurs au moyen d’une chambre de Wilson que Auger avañ 
découvert l'effet qui porte son nom (4). Cette méthode n’avait pas 
encore été utilisée, à ma connaissance, pour des mesures des rap- 
ports d’embranchement capture K/émission £+ ou capture L/cap- 
ture K (‘). Avec une source gazeuse on évite toutes les difficultés 
dues au support de source et, dans une large mesure, celles prove- 
nant de l'évaluation des angles solides ; de plus l’activité est alors 
uniformément répartie dans la chambre. : 

L’inconvénient des statistiques faites au Wilson est en général 
l'importance de l'erreur statistique car l’étude des clichés est labo: 
rieuse. Des erreurs systématiques peuvent aussi provenir de la sub- 
jectivité de l'interprétation des trajectoires photographiées. Maïs 
toutes les méthodes comportent des erreurs systématiques, parfois 
moins apparentes. o 

Par contre chaque cliché de Wilson est d’une très grande richesse 
et apporte sur chaque processus ionisant un nombre important de 
renseignements. ? 

J'ai choisi pour cette étude l’isotope de masse 79 du krypton, qui se 
transforme par émission 8+ et par capture. Sa période (34,5 heures 
est commode pour une expérience de ce genre et il est relativemeni 
facile à obtenir. La chambre de Wilson se prête surtout, dans cés 
expériences sur "Kr, à l’étude des processus de faible énergie. Seules 
des mesures approchées avaient pu être faites jusqu’à présent dû 
rapport d'embranchement capture K/émission 8+ de ?Kr. La capture L 
n'avait jamais été recherchée sur cet isotope. 4 

Dans le tableau [ sont indiqués les principaux résultats qui avaien: 
été obtenus antérieurement sur la radio-activité de 7°Kr. à 


$ 
{ 


() Weimer, Kurbatov et Pool (143) avaient déjà introduit de l’argon 3 
dans une chambre de Wilson mais uniquement dans le but de vérifië 
que ce nuclide n’émet pas de positons. 

Plusieurs auteurs (en particulier : 142, 146, 87) ont utilisé la chambni 
de Wilson pour étudier la capture K sur des sources solides. $ 


‘ 
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CHAPITRE II 


MESURE DU RAPPORT D'EMBRANCHEMENT 
CAPTURE K/EMISSION £+ 


Préparation et séparation de ‘’Kr. Mesure de sa période de décrois- 
ance. — Nous avons obtenu 7’Kr par la réaction ‘’Br (d, »n) en 
rrädiant un peu de NaBr avec les deutons du cyclotron du Collège 
le France. Les deutons, en « faisceau sorti », avaient en arrivant sur 
a poudre ue énergie moyenne de 6 Mev, soit un peu au-dessus du 
euil de la réaction. Brown, Irvine et Livingston (25) ont montré que 
e krypton actif formé reste occlus dans les cristaux de NaBr, à la 
ondition que NaBr ne soit pas fondu par la chaleur dégagée par 
irradiation. Pour cela on limite l'intensité du faisceau et on assure 
Pautre part un bon refroidissement de la cible. On peut ensuite 
éparer °Kr en dissolvant ou en fondant la poudre sous vide (25)(32). 


fig. 1. — Appareil en 
» verre pour la séparation 
- du krypton actif (volu- 
me total de l’appareil : 
oo cm?; volume de 
A ou de B & 100 cm). 


fac à LUS Se ct ul br 709): 2 


hé: 


- Nous avons utilisé (114) pour séparer "Kr l'appareil en verre 
eprésenté sur la figure 1 ; on introduit la poudre irradiée par un 
mtonnoir dans la partie A de l’appareil, et l’on remplit la partie B 
Le une solution de NaOH à 0,01 N au moyen d’un deuxième enton- 
oir. On ferme le bouchon rodé et le robinet 1, et on fait le vide par 
robinet 2. Ensuite on ferme 2 et on fait passer l’eau additionnée de 
oude de B en A en basculant l’appareil. Le bromure de sodium se 


Qui. A 


: rapidement. On relie alors l’appareil par le robinet 2 à. 


instrument de mesure utilisé (chambre d’ionisation, chambre de 

ilson ou compteur proportionnel) où on a fait le vide au préalable. 
n remplit cet instrument avec le gaz que l’on veut employer (air ou 
Jropane) en ouvrant peu à peu le robinet 1. Le gaz passe bulle à bulle 


F 


lans la solution et entraîne le krypton radio-actif. : 
» Nous avons vérifié qu'avec le bromure de sodium utilisé et notre 
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mode de séparation aucune autre activité que celle de °Kr ne serai 
présente dans nos mesures. Le krÿpton actif entraîné par de l'air état 
introduit dans une chambre d’ionisation qui avait été construite pa 
Martelly (92). L’électrode centrale de cette chambre est reliée au fil di 
quartz d’un électromètre de type Pohl placé directement au-dessus dl 
la chambre d’ionisation. Nous avons pu suivre la décroissant 
de ‘’Kr pendant 9 jours et mesurer sa période (114). Nous avom 


trouvé : 
T—(34,5+o,2)heures 


Ce résultat est en accord avec celui de Creutz et al. (41) maisdl 
marge d'erreur obtenue est plus petite. 


La chambre de Wilson et les mesures au stéréocomparateur. = 
Nous avons utilisé la chambre de Wilson à pression variable con: 
truite par M. F. Joliot (69). Cette chambre permet d'utiliser des pres 
sions de gaz inférieures à la pression atmosphérique pouvant alle 
jusqu’à la tension de vapeur saturante du liquide employé pour l 
formation des gouttelettes de brouillard (dans notre cas de l’eau) 
est ainsi possible d’étudier des électrons de faible énergie car 
longueur des trajectoires augmente quand la pression diminue. E 
outre cette chambre est très commode pour les gaz radio-actifs (4). 

La chambre à brouillard proprement dite a 17,5 cm de diamètre 
53 mm de profondeur lorsque le piston est en fin de course. 

Pour l'éclairage de la chambre nous avons utilisé deux lampes 
incandescence à filament rectiligne de 1 500 watts, survoltées 
165 volts au lieu de 120 volts. Pour obtenir une zone uniforméme 
éclairée bien définie de 20 mm de hauteur chaque lampe était suiv 
d’une lentille cylindrique et d’un système de caches. 

Les photographies sont prises perpendiculairement à la zo 
éclairée avec deux objectifs stéréoscopiques d’axes optiques parallèl 
sur deux films indépendants panchromatiques XX de 65 mm« 
largeur. Le grandissement à mi-hauteur de la zone éclairée € 
de 1/3,14. Nous avons utilisé un temps de pose de 1/10 seconde et 
diaphragme F : 6,3. ; 

Nous avons effectué la plupart des mesures — notamment Î 
mesures des cotes des différents points des trajectoires dans 
chambre — avec le stéréocomparateur de Pulfrich. L'emploi de € 
appareil d'optique pour des mesures sur des trajectoires de Wilson 
été décrit par D. Skobeltzyne (132). Les pieds des axes optiques d 


(‘) Pour un exposé d'ensemble sur les chambres de Wilson voir nota 


ment (55) (44) (148). 
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eux objectifs sur le couvercle de la chambre sont identifiés par deux 
oints marqués à la gouache blanche qui servent de points repères 
our les mesures. Le stéréocomparateur permet de déterminer les 
oordonnées spatiales d’un point dans la chambre par la mesure 
irecte des coordonnées des points images sur les clichés et de la 
ifférence des parallaxes correspondante. L'erreur sur une détermina- 


on de cote pour une paire de clichés donnée estinférieure à =. mm 
la trajectoire correspondante est bien nette sur les photographies. 
cette erreur peut s’en ajouter une autre provenant d’une mauvaise 
élinition des centres des images assez grosses des points repères sur 
>s clichés (la mise au point n’est pas faite sur eux); mais cette 
euxième erreur n'intervient que lorsqu'on compare des cotes d’après 
eux paires différentes de clichés : dans ce cas, elle a pour résultat de 
abaisser ou de relever d’une quantité sensiblement égale tous les 
oints mesurés d’une paire de clichés par rapport à l’autre. Un tel 
Het n’est pas gênant pour nos statistiques. 

La méthode de mesure au stéréocomparateur de Pulfrich peut être 
rès précise, mais elle est par contre fort longue et laborieuse. 


Principe de notre mesure de Ax/X34 à la chambre de Wilson. — Nous 


atroduisons dans la chambre le krypton actif entraîné par de l'air, 
ümme nous l’avons expliqué plus haut. Nous avons tout d’abord fait 
uelques expériences préalables avec différentes pressions d’air dans 
1chambre pour observer l’allure générale des phénomènes, et pour 
river à un nombre convenable de trajectoires par détente. 

Nous avons finalement utilisé pour nos mesures une pression 
ditiale totale dans la chambre de 503 mm (air + vapeur d’eau), ce 
ui, avec le degré de détente ô — 1,34, correspond à un facteur 
lallongement des trajectoires par rapport aux conditions normales 
e 2,1. Le champ magnétique, créé par deux bobines sans fer, néces- 
aire pour identifier les positons, était de 450 gauss. 

- Dans ces conditions on aperçoit dans la zone éclairée de la chambre 
M assez grand nombre de trajectoires d'électrons Auger K et de 
hotoélectrons K ayant une longueur de l’ordre de 5 mm (1), de 
fajectoires — réduites à de gros points — d'électrons Auger L et de 
hotoélectrons L (sur lesquelles nous reviendrons au chapitre IV) et 
lusieurs trajectoires d'électrons (positons et négatons) plus énergi- 
ues dont la plupart ne font d’ailleurs que traverser la zone éclairée. 
les électrons plus énergiques sont : des positons dont les origines 
ont distribuées dans tout le volume de la chambre, des électrons de 
ion intèrne qui, d’après Bergstrôm, ne représentent au total 
ue 4/100 environ des positons, enfin des électrons projetés dus sur- 


) Au sujet des parcours des électrons de faible énergie, voir (140) (141). 
nn. de Phys., 12 Série, t. 40 (Juillet-Août 1955). 40 
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tout à l'absorption des rayons y dans les paroïs de la chambre par effes 
photoélectrique ou par effet Compton. Les électrons Auger K ont di 
9.8 à 13,5 Kev (Ex — 2E,, Ex — E1— Eu, Ex — 2En..….) et les photo 
électrons dus aux photons XK de 11,9 à 13,5 Kev (Er — Er, Ex — En 
Ex— Ex). Er, Er, Euet Ex sont les énergies de liaison () dans l’atomi 
de brome, le réarrangement ayant lieu dans l’atome résultant del 


capture. 


Pour déterminer le rapport d'embranchement \K/\g, nous avoni 


compté les nombres d'électrons Auger K et de positons ayant leur 
origine dans un volume défini à l'intérieur de la zone éclairée d 
la chambre (115). | 
Nous n'avons compté que les trajectoires nettes, c'est-à-dire don 
les ions, formant les centres de condensation, n’ont pas appréciable 
ment diffusé. à À 
La proportion des photoélectrons dus aux photons X+ absorbé: 
dans ce volume défini par rapport au nombre d'électrons Auger Kes 
très difficile à calculer d’une manière rigoureuse car les atome 
radioactifs sont distribués dans toute la chambre; on a donc intéré 
à avoir un coefficient d'absorption des photons XX dans le gaz del 
chambre soit très petit, soit très grand. Dans nos conditions expéñi 
mentales ce coefficient d'absorption est très petit (ux — 1,6.10*cm# 
distance d'absorption moïîtié : ©k1,2— 430 cm) ; les photoélectrons 
présents représenten 


; À > alors une petite correct 
| ie ; ee tion dont nous avon 
|S Ê tenu compte sur le nom 
| | bre total de traj 
A 


toires K. 

Pour définir le volum 
de mesure selon la vert: 
cale, nous avons fix 
arbitrairement deux 
mites de cotes Z, et Z 
correspondant à deu 
Fig. 2. — Chambre à brouillard, zone éclairée plans horizontaux * 

et volume de mesure (coupe). Parties blan- l’intérieur de la zon 

ches : verre ; parties hachurées : laiton. — éclairée et nous. 

A et B sont les points repères pour le sté- z % 

réocomparateur. mesuré les cotes 4 

toutes les extrémités &@ 
trajectoires au stérét 
comparateur de Pulfrich : on compte alors toutes les trajectoires do 


l'origine est comprise entre Z, et Z:. Pour définir le volume de mesut 


(1) Nous avons pris les valeurs des énergies de liaison dans (60). 


4 
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«| (l 
orizontalement nous avons placé sur les deux clichés des lames de 
lexiglass sur l’une desquelles était tracé un cercle de 35 mm de 
tamètre. Nous avons ainsi défini un volume sensiblement cylin- 
rique (‘) de 110 mm de diamètre et de 10,2 mm de hauteur, soit 
nviron la moitié de la hauteur de 20 mm de la zone éclairée (fig. 2). 

Les trajectoires des positons énergiques sont faites de gouttelettes 
spacées et il arrive parfois qu'il y ait des «trous », par suite d’un 
ianque local de vapeur d’eau, au voisinage d’une autre trajectoire 
ar exemple (voir dans (55). C'est pour être sûrs de l’origine réelle 
e ces trajectoires que nous avons pris pour le volume de mesure une 
auteur seulement égale à la moitié environ de la hauteur de la zone rh 
clairée. 

Il est difficile de distinguer si une trajectoire d’électron énergi- 
ique (@+) très inclinée a son origine dans le volume de mesure ou 
e fait que le traverser ; il est difficile aussi de voir le sens de la Ve 
ourbure dans le champ magnétique d’une telle trajectoire. C'est 
ourquoi nous n’avons voulu retenir que les $+ dont la direction ; 
émission fait moins d’un certain angle avec le plan horizontal. Pour R 


coupe de la zone éclairée 


en coupe : 


Q/4r — 099 valeurs Re AT S 
Q:/4r = 0,37 ) extrêmes, ner ok x 


7 O2 : noyaux émetteurs 8+. 


ig. 3. — L'angle solide Q/4r correspondant à une projection horizontale (à 
minimum de 25,1 mm (vraie grandeur) est en moyenne égal à 0,36. te 


éfinir cet angle, nous n’avons compté que les £+ dont la projection 
orizontale de la partie visible de la trajectoire, c’est-à-dire la partie LE 
»mprise dans la zone éclairée, fait plus de 8 mm sur les clichés, 4 
est-à-dire a plus de 25,1 mm de longueur en moyenne en vraie he 
randeur. On définit ainsi le même angle maximum pour une trajec- 
ire droite ou courbée dans le champ magnétique. L’angle solide 


psi défini (fig. 3), dans lequel doivent être émis les positons pour ; 
re comptés, est ER — 0,36. EX 


En ne comptant que les trajectoires de projection horizontale supé- 
eure à 25,1 mm en grandeur réelle on élimine évidemment aussi des 
>sitons de faible énergie, inférieure à environ 35 Kev, même s'ils 6 
nt émis dans l’angle solide Q. Mais la proportion de ces positons Ÿ 


: 
(1) La distance entre les centres optiques des objectifs et le plan médian 
: la zone éclairée est de 496 mm. 


", 
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dans le spectre 8+ est plus petite que 1/150 (même si le spectre £+ es: 
complexe comme nous serons amenés plus loin à le supposer). 
Nous avons pris, pour le volume de mesure, un diamètre de 11 cn 
pour laisser une marge suffisante jusqu'à la paroi de la chambn 
afin qu’il soit encore possible de mesurer une projection horizontai 
de 25,1 mm sur des rayons émis près de la surface cylindriqu 
limite et dirigés vers l'extérieur. à | 
Les trajectoires des électrons Auger K sont très noires sur | 
négatif, À cause de la forte densité d'ionisation à des énergies 
quelques Kev. Elles présentent un grand nombre de chocs et compoi 
tent, en général, des renflements aux deux extrémités correspondäi 
à des amas plus importants de gouttelettes dus l’un à la fn de 
trajectoire (cumme dans toutes les trajectoires d'électrons) et l'autx 
à la suite du processus de réarrangement de l'atome, doublemei 
ionisé dans ses couches intérieures par capture K et par effet Auge 
Comme il n’est donc pas possible de distinguer le début de las 
d'une telle trajectoire K, nous avons compté toutes leurs extrémité 
situées dans le volume de mesure et avons divisé par deux le tot: 
obtenu. Les trajectoires K n’offrent ainsi pas de difficulté d'identif 
cation. 4 
Les électrons de conversion interne ne sont pas gênants en pri 
cipe pour une méthode de mesure de Ax/Xg+ de ce genre : de tou 
façon pour Kr leur proportion est très faible. { 
Nous avons évalué, avec l’aide de M. F. Lurcat, la correction di 
aux photoélectrons produits par l'absorption de quelques photons: 
dans l'air du volume de mesure : dans nos conditions expérimental 
cette correction N4K/NK est de 2 p. 100 (Nx : nombre de trajectoires 
Nr : nombre de photons K absorbés). rs 
Résultats pour "’Kr. — Notre statistique a porté sur 50 paires 
clichés, sur lesquelles nous avons examiné 1 249 trajectoires €! 
347 trajectoires d'électrons (positons et négatons plus énergiques 4 
les électrons K). Sur ce nombre nous avons compté Nx — 360 traje 
toires K'et N4, — 21 trajectoires de P+ de projection horizontale sup 
rieure à 8 mm sur les clichés, ayant leur origine dans le volume défi 
ci-dessus. | 


| 4 

Nous avons donc : "4 

à 

nombre d'électrons Auger K  (Nx — NKk) Q 360 — 7,2 3 
nombre de positons ES Ng+ ar — 21 0,36 — 6,05 


Le rapport d’embranchement est par conséquent : 


nombre total de captures K 6,054 


uombre total de positons — 1—R,"° 


: 4 
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(ous avons pris pour le rendement de fluorescence Rx de l'atome 
nal ;:Br la valeur 0,57 d'après la formule semi-empirique donnée 
ar Burhop (2q)(*). Rk est théoriquement donné par une expression 
ela forme (1 + axZ—*)t ; en faisant passer une courbe de ce genre le 
lus près possible des points expérimentaux, qui sont assez nombreux 
ans la région des Z moyens, Burhop trouve 1,12.10f pour le coeffi- 
lent ax. Il nous a semblé qu’on obtenait ainsi les valeurs les plus 
orrectes pour Rx. Nous reviendrons sur la valeur de R; dans la 
iscussion à la fin du chapitre VI. 

Dans ces conditions on obtient : 


Àg 
À 
+ 


nie 


Ce résultat est différent de ceux qui avaient été obtenus jusqu'ici ; 
dais il est bien plus proche de la valeur donnée par Bergstrôm 
E 4) (11) (12) que de celle de Woodward et al. (+ 50) (149). 

L'erreur de + 35 p. 100, — 23 p. 100 provient des erreurs statisti- 


ues + VAN (écarts type) sur les nombres de trajectoires Ne} et Nx 


imptées. La plus grande partie de l’erreur expérimentale est due au 
tit nombre de 8+. Les autres erreurs de mesure sont négligeables 
omparées aux erreurs statistiques. 


CHAPITRE III 
- INTERPRÉTATION DU RÉSULTAT OBTENU POUR Xx/}64 DE TKr 


- Calcul de Ax/xg, théorique pour une transition permise. — Nous 
“ons déjà indiqué que, pour une transition permise, conduisant par 
pure K ou par émission f+ au même niveau final, la théorie 


orne (99) : 
; G? G2 : 
L. | M Pfx et a+ = 3e | M fe+ 
lonc F. . 

: kg Je 


(:) Des courbes de Rx en fonction de Z avec une récapitulation des 
sultats expérimentaux ont été données aussi notamment par Broyles 
al. (27), Tellez-Plasencia (135), Martin et Eggleston (9), Compton et 
llison (36), Massey et Burhop (94) et Burhop (28). 
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Il importe donc de calculer f et fa. 
D'après la théorie (gr) (18) : 


fr . (Wo + Wx)}9r: 


Wo + Wk représente l'énergie disponible emportée par le neutrino de 
masse au repos nulle, en unité mc? : W, est l’énergie disponible 
pour l'émission 8+, y compris l'énergie correspondant à la masse ar 
repos du positon, et WKest l'énergie de l’électron capturé, c’est-à-dire 
l'énergie correspondant à sa masse au repos diminuée de son énergie 
de liaison dans la couche K (‘); g4 représente à peu près la probabi- 
lité de présence de l’électron K à la surface du noyau. Si on utilise 
des fonctions d'onde hydrogénoïdes relativistes, qui pour la capture 
donnent à quelques millièmes près le même résultat que les fonctions 
d'onde, en principe plus rigoureuses, de Hartree ou de Reïtz (10) (e 
sur lesquelles nous reviendrons au chapitre VI), on a : 


9 (+ Wx) 


(1) Fra Ts Li) (2aZr) el 2% 2x (24 ZE R)—2 


où on prend à la place du Z de l’atome initial un nombre atomique 
efficace : Zx—Z—0,3 en suivant les règles de Slater pour tenir 
compte de l’effet d'écran des autres électrons orbitaux; R est le rayon 
du noyau : R—3,9.10-* A! en unités #/moc, avec À nombre dé 
masse ; s—\1 — «7? (s est voisin de Wx), « est la constante de 
structure fine 1/137 ; Fest la fonction gamma. 5 
D'autre part, 14; représente l'aire du spectre +; pour une transi: 
tion permise, nous l'avons vu, f, est proportionnel à X4,. Ja+ es 
donné par la formule de Fermi (52) : | 1 


RU res 1 
fa s WpgECZ WWE |. WWE AW = WPE(Z,W)aW 


W est l'énergie totale (en unités mc?) d’un positon du spectre 8+ qu 
s'étend de W— 1 à W— W,; p est la quantité de mouvement derce 
positon en unités mçc; q est l'énergie du neutrino — supposé de 
masse nulle — émis en même temps que la particule B+ (l'énergie 
d’un neutrino de masse nulle est égale à sa quantité de mouvement 
q—=Wo— W); F(Z, W) est une fonction qui représente l’effet di 
champ électrique sur la forme du spectre f+. Finalement : 
Act" m1 W,) ( 
- ee (2aZx)° 


Ag+  Alas+i) 


el 2ZxR (24 Ze R y)? 


Sea ie as. 4 


(Wo+ W,l 
TN ae 7 OO 
je WOW 1) Wa — W)F(Z, WW) 


(2) 


(:) Dans le cas de la capture, contrairement à l’émission PF y: 
donc émissicn de neutrinos monoénergétiques. | 
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Des courbes de Ax/Xe+ en fonction de W ont été données par Feen- 


berg et Trigg (51), pour différentes valeurs de Z. Mais les ordonnées 
ont logarithmiques et il est difficile d’interpoler pour des Z intermé- 
liaires. De plus les formules utilisées pour calculer ces courbes ne 
omportent pas certaines corrections calculées récemment (117) (90) 
So) (125) (126) (89). Nous avons préféré caleuler Ax/hg+ pour "Kr avec 
a formule (2). On peut écrire : F(Z, W)= F5(Z, W), où Fi(Z, W) est 
ne fonction représentant le champ coulombien du noyau et où n est 
an facteur de correction permettant de tenir compte de l'effet d'écran 
les électrons atomiques. Reitz (117) a calculé ce facteur de correction 
n utilisant des fonctions d’onde de Thomas-Fermi-Dirac ; 1 devient 
mportant pour W petit et pour Z grand. n est plus grand que r pour 
lémission $+, et plus petit que 1 pour l'émission $—. L'effet du 
acteur n est plus important pour les spectres + que pour les 
pectres f—. Nous avons calculé pour le krypton 79 en interpolant 
es valeurs de Reitz. 
» Des tables ou des courbes de F;(Z, W) ont été données par quelques 
uteurs (voir (152)). Nous avons utilisé des tables de Djelepov et 
lirianova (50) qui nous ont paru les plus pratiques pour nos calculs; 
j champ électrique qui intervient dans l’émission £+ est celui de 
atome final (A, Z— 1), mais pour plus de commodité, Djelepov et 
irianova donnent dans leurs tables les valeurs de F,(Z, W) en fonc- 
ion du Z de l’atome initial. 
= Nous avons donc calculé l'intégrale égale à f,; en traçant sur une 
feuille de papier millimétrique le spectre £+ théorique et en mesurant 
Paire de ce spectre avec un planimètre. 
* Pour un spectre de positons de %Kr d'énergie maximum 595 Kev 
Soit Wo — 2,164 mc?) nous obtenons ainsi fs, —0,207. 
| 14 0,1616(W6 + W,} 
Et par conséquent : (E). + Te 
ment Malcolm et Strachan (89} ont recalculé g% qui intervient dans x 
on tenant compte du fait que le potentiel n’est coulombien qu’à 
l'extérieur du noyau; ils supposèrent à l'intérieur de celui-e1 un 
potentiel constant. La correction ainsi apportée est plus importante 
our les noyaux lourds. La nouvelle valeur de g4 est plus petite que 
elle calculée d’après la formule (1); pour "Kr cette diminution 
gx, donc de Ax/Ag+ est de 3 p. 100 environ. Malcolm (go) a aussi 
1leulé les conséquences de cet etfet sur l'émission f+ (!). Pour un 


— 7,68. Dernière- 


(‘) Rose et Holmes (125) ont calculé cet effet des dimensions finies du 
25 dans le cas de l'émission 5 uniquement, avec des hypothèses diffé- 

ntes sur le potentiel à l’intérieur du noyau; d'après Rose et Holmes 
l'effet est très petit pour les transitions permises par émission É et 
Jour Z < © 60. R. Nataf (104) vient d'entreprendre des calculs pour tenir 
ompte complètement de l'effet du potentiel sur l'émission 8. Nous revien- 
Irons sur cette question au chapitre VI. 
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spectre permis de positons on doit s'attendre à une augmentation 
de f4, sans que la formé du spectre soit affectée ; done à une nouvelle 
diminution de Ax/k:. Au total, la diminution est de l'ordre de 
6 p. 100 et donne donc, pour le rapport d'embranchement ci-dessus, 


y 
5 # K 
la valeur modifiée : [2 ) =)? 
\ "Ê+ / 595 Ke C ; . 
De toutes façons, la valeur théorique ainsi calculée est plus petite 
que notre valeur expérimentale (14,1#5). 


= 


Comparaison des résultats expérimentaux avec la théorie. — Exami= 
nons rapidement dans quelle mesure les valeurs théoriques de xx/Xg# 
calculées de la manière que nous venons d'indiquer concordent avee 
les résultats expérimentaux obtenus jusqu'ici par différents auteurs 
pour divers radioéléments. On s'aperçoit tout de suite que la plupart 
des valeurs théoriques données dans les mémoires ne comportent pas” 
plusieurs des corrections dont nous avons parlé dans le paragraphe 
précédent. Les corrections ainsi apportées — qui tendent en général à" 
diminuer Xk/14+ théorique — peuvent dans certains cas être relative“ 
ment importantes, suivant le nombre atomique et l’énergie de la 
transition. + 

Pour ‘(id par exemple, Bouchez (20) indiquait que Àc/g+ (théori= 
que) æ 360 (kc— Àx + À). Or la correction pour effet d'écran dans» 
l’émission +, d’après les calculs de Reitz, doit être dans ce cas, 
de — 15 à — 20 p. 100 sur Xc/g.. Îl pourrait paraître à première vue” 


‘ qu'il suffit alors de comparer la valeur théorique corrigée avec la 


valeur expérimentale 320 + 30, trouvée par Bradtet al. (24). L'examen: 
du mémoire original montre cependant que les auteurs, pour déter= 
miner l'aire du spectre +, proportionnel à 1e, ont pris entre 320 Kew 
et 190 Kev le spectre expérimental et ont extrapolé ce spectre au-des® 
sous de 150 Kev d’après la formule de Fermi afin d’éliminer la 
déformation due à l'épaisseur de la source. Or la formule de Fermi 
utilisée ne tient pas compte de l'effet d'écran ; l'aire du spectre B+ est 
ainsi sous-estimée et la valeur expérimentale de Àc/Xe+ est surestimée. 

Les choses se présentent d’une manière analogue dans d’autres. 
travaux. | M 

Le tableau II montre que les résultats expérimentaux semblent à 
peu près en accord avec les prédictions théoriques pour lès transi* 
tions permises, Cependant, par suite des erreurs expérimentales et 
des approximations théoriques, la marge de cet accord est sans 
doute de 20 p. roo. - Xi 

Notons aussi que les déterminations indirectes de 1x/de, doivent 
tenir compte de la contribution de la capture L à la capture totale; 
cette contribution, comme nous le verrons plus loin, peut être sujette 
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à discussion. D'autre part les calculs théoriques ont jusqu’à présent 

» été faits avec une valeur pour le rayon nucléaire élémentaire de 1,4 à 
1,9.10—1° cm qui pourrait être trop grande. 

Les dernières mesures de Ax/kg4 pour certaines transitions inter- 


1 dites ayant un spectre Ê* de forme sensiblement permise (une fois 
interdites avec AJ— 0,1, oui, ou interdites en L: AJ—1, AL— 2) 
» paraissent en accord avec les prédictions théoriques pour les transi- 
. tions permises. 

Des calculs théoriques pour les transitions interdites ont été faits 
par plusieurs auteurs, en particulier par Marshak (91), Bou- 
chez (19)(20), Nataf(102) (103), Nakamuraet al. (101) et Zweifel (154). 


Discussion du cas de ‘’Kr. — La transition correspondant au 
spectre + .de 595 Kev de ’Kr doit être permise d’après la valeur du 
produit FT. Bergstrôm, avec ses résultats, en négligeant la capture L, 
indique que log fT—5,3. D'après nos résultats expérimentaux 
pour Akfhe+ et Àr/Àr, et le schéma que nous allons être amenés à 
proposer, nous arrivons à log fT —5,73. L'une comme l’autre de 
ces valeurs correspond à une transition permise (AJ—o ou 1, sans 
changement de parité). | 
Comment expliquer par conséquent la différence entre la valeur 


de. sl mn ÉLE 


théorique calculée et notre résultat expérimental donnant Ax/he: 
global ? 
—. Bergstrôm (12) propose un schéma (fig. 4, schéma 1) où la quasi- 
- totalité des transitions par émission f+ et capture K arrive au niveau 
… de 263 Kev du brome ; comme les intensités des deux raies de conver- 
“sion observées par lui sont sensiblement les mêmes, il y a moins 
Bd'un 7 de 4h Kev par y de 263 Kev (à cause des taux de conversion 
- interne possible) (29) : la transition y de 44 Kev doit être peu intense. 
: Pour que les prévisions théoriques soient en accord avec nos résul- 
tats expérimentaux on doit supposer qu’une autre transition impor- 
“tante par capture K aboutit à un niveau plus élevé que celui auquel 
arrive la transition du spectre £+ de 595 Kev. Comme le seul rayon- 
nement y important observé est celui de 263 Kev, il nous semble alors 
nécessaire d'admettre que l'émission des positons de 595 Kev conduit 
au niveau fondamental du brome et que l’autre transition aboutit au 
niveau de 263 Kev. 
Cette deuxième transition se ferait surtout par capture et le 
spectre $+ partiel correspondant, d'énergie maximum 332 Kev, serait 
peu intense par rapport au spectre principal; le calcul d’après la 
formule (2) (l'intégrale mesurée au planimètre comme pour le spectre 
_ de 595 Kev conduit à Fe+ — 0,0165) donne en effet dans le cas de 
 Wi— 1,65 moc? : Ox/X 34 }sse Key — 67,3 ; et avec les corrections de 
® Malcolm (go) et Malcolm et Strachan (89) on obtient : 63,3. 


22 
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Si l’on suppose que le carré de l’élément de matrice nucléaire | M À 
est le même pour les deux transitions, ce qui n'est sans doute que. 
très approximatif, on arrive aux proportions relatives données dans 
le tableau suivant : 


Tagceau III 


Capture K 


CRT Er SU CR 


Energie maximum du Emission f+ 


spectre Ê+ sans les avec les 
corrections corrections 
(89) (go) (89) (90) 
Wo= 2,104 
Eg+ Diie-00b KT 7,68 Dee 1,00 
Wo = 1,650 
Eg+ Tax dd2 keV 5,37 5,05 0,08 


Le rapport d'embranchement théorique global serait alors de 12,1 
et de 11,4 avec les corrections (89) (go), ce qui serait en accord avec“ 
notre valeur expérimentale de (14,1+%). On expliquerait aussi ainsi 
pourquoi dans le diagramme de Fermi, tracé par Bergstrôm (12), la 
déviation de la ligne droite commence plus tôt qu'il n’était prévu 
pour un spectre simple. 

La théorie de la structure nucléaire en couches (95) actuellement 
admise, permet de prévoir les spins et parités possibles pour les 
niveaux des noyaux. Sous sa forme la plus simple (modèle à une. 
particule) elle indique que pour les noyaux de nombre de masse A 
impair, le spin et la parité sont ceux du nucléon impair, neutron ou“ 
proton. D'après ce modèle en couches et les modifications apportées” 
par Goldhaber et Sunyar (57), Bergstrôm (12) a attribué spins et 
parités aux différents noyaux qui interviennent dans son schéma de 
désintégration (schéma I de la figure 4). Le spin de l’état fondamental 
de "Br a été mesuré et trouvé égal à 3/2 (85). Nons pensons que l’on 
peut conserver les mêmes caractéristiques des niveaux dans le nouveau 
schéma proposé ici (fig. 4, schéma Il). Ce sont les seuls, dans le cadre” 
du modèle en couches, qui semblent compatibles avec les résultats” 
expérimentaux. Les deux transitions principales de ‘*Kr sont donc 
bien permises d’après le modèle en couches. D'ailleurs dans l’ancien 
schéma ([) on pouvaït se demander pourquoi il n’y avait pas aussi de 
transition directe entre le niveau fondamental du krypton (p 1/2) et 


= v £ 
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Es ne Res ei permise et serait 

pas manqué d'observer Jés Xe nt Je oran 

mum 858 Kev, une telle transition aurait tonte Pa en men 

théorique \x/\g+ global encore pl 1 AD TD 
8+ g plus petit que 7,22. 

Goldhaber et Hill (56), qui n’avaient pas encore eu connaissance de 
l'ensemble des faits expérimentaux contenus dans l’article détaillé 
de Bergstrôm dans Arkiv für Fysik (12), donnent dans une revue 
d'ensemble sur l’isomérie nucléaire un schéma différent pour ‘Kr, 


“en attribuant en particulier l’état p 1/2 au niveau isomère de 


Re ne uns à ins à € 


TJ 


55 secondes et non au niveau fondamental de ®Kr. Ils mettent en 


’embranchement 


F3 / Érés Faible 
Fr 
3 7Br (stable) fe 73 Br (stable) 
Fig. 4. — Schémas de désintégration de FKr. 
I. — Schéma proposé par Bergstrôm (12). 


Il. — Nouveau schéma proposé pour les transitions principales de 7Kr. 


Dans le schéma II les chiffres entre parenthèses sont les proportions 
relatives, calculées d’après la théorie, en admettant que les éléments de 
matrice nucléaire des deux transitions principales sont les mêmes. La 
capture L n’est pas portée sur les schémas. L'isomère de 55 secondes 
de ®%Kr qui n'apparaît pas dans nos expériences est indiqué pour les 
caractéristiques des niveaux. 


évidence, d’autre part, une régularité dans la variation de la distance 


_ entre les états 7/2 + et p 1/2 pour les isomères de nombre de neu- 


F 


trons N impair, dont le krypton 79 (N —43). Ces conclusions ne sont 
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pas modifiées si on adopte le schéma II — ou le schéma 1 — comme 
on peut le constater sur la figure 5. 


\ 


200 Fig. 5. — Différence 
F d'énergie entre les ni- 
veaux 7/2 + et p 1/2 

400 | se des isomères de Se et de 
7 Kr en fonction de leur. 


nombre de neutrons 
(impair) N. Les courbes 
Kr en trait plein sont celles, | 
de GoldhaberetHill(56): 


niveaux P# 


différence des énergies en Kev 
(æ|] 


H+ 
100 | Avec le schéma II — ou 
. le schéma [| — on ob- 
Ÿ tient la courbe en poin- 
200 tillé. On voit que le 
minimum pour N = 45 

39 41 43 45 47 49 51 . est conservé. 

Nombre de neutrons imparrN 
Possibilités de vérification du schéma proposé. — Une manière 


simple de trancher entre les schémas I et II semble être une mesures 
du seuil de la réaction "’Br(p, n)"°Kr ou de ‘’Br(d, 2n)'°Kr : en effet, 
la transformation radioactive de ŸKr redonne le noyau de départ Br 
de ces deux réactions. | 
Si le schéma I est correct, le seuil de ’Br(p, n) est à 2,700 Mev et 
le seuil de ’Br(d, 2n) est à 5,020 Mev. Si le nouveau schéma II est 
correct, le seuil de Br(p, n)est à 2,43/ Mev et le seuil de Br(d, 2n} 
est à 4,751 Mev (105 et 122). $ 
Clarke et Irvine (32) déterminant la fonction d’excitation de 
®Br(d,2n)"®Kr par l’irradiation d’un empilement de couches de NaBr 
et de Al avec les deutons de 14 Mev d’un cyclotron ont évalué le seuil 
d’abord à 5,3 Mev environ (32) puis à 5 Mev (33). Mais la méthode des, 
feuilles empilées n’est pas précise pour la détermination des 
seuils (16) (119). Il serait possible de faire une mesure précise de. 


seuil avec un générateur de protons monocinétiques d | 
u type 
Van de Graaf. L A + 


Nouvelles précisions sur le schéma de désintégration de Kr. — Tout 
récemment, M. S. Thulin, de Stockholm a bien voulu nous envoyer 
avant publication, les épreuves du travail qu’il vient de réaliser avec 
M. d. Moreau et M. H. Atterling (137) sur le krypton 79 dans le but: 
de vérifier les différents schémas de désintégration proposés par 
Bergstrôm, par Goldhaber et Hill, et par nous. ; 

Utilisant un spectromètre 8 à image intermédiaire et un spectro=. 


n KT 
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mètre & à double focalisation, avec des sources intenses de 7°Kr (t} 
préparées avec un séparateur d’isotopes, ces auteurs ont obtenu des 
résultats qui confirment plusieurs conclusions de notre étude à la 
chambre de Wilson : ils trouvent notamment que le spectre B+ est 
bien complexe, avec deux composantes ayant des énergies maxima 
de 598 +5 Kev et 325 + 20 Kev et des intensités de 93 p. 100 et de 
7 p- 100 respectivement ; par ailleurs, des mesures de coïncidences 
indiquent que la transition 8+ de 598 Kev aboutit au niveau fonda- 
mental de "’Br. La mesure de l'intensité relative du spectre £+ et des 
raies Auger K, par la même méthode que celle qui avait éte utilisée 
par Bergstrôm (12), donne un rapport Ax/hg+ 0,952: 

D'autre part, Thulin et el. ont obtenu un certain nombre de données 
nouvelles sur l’activité de °Kr : avec leurs méthodes spectrométriques 
très sensibles ils ont mis en évidence un grand nombre de raies 
d'électrons de conversion interne de faible intensité correspondant, 
“en plus des deux rayonnements + déjà connus, à 13 raies y qui 
n'avaient pas été observées jusqu'ici. 

D La plupart de ces raies y, qui doivent provenir d’un certain nombre 
d’embranchements de capture (?) de °Kr différents des deux embran- 
“chements principaux correspondant aux deux composantes du 


spectre +, sont sans doute de faible intensité. Nous reviendrons sur 


“cette question à la fin du chapitre VI. Thulin et al. donnent dans leur 


mémoire deux schémas de niveaux possibles tenant compte de toutes 


ces données (*). 


L'URSS EN 


CHAPITRE IV 


' ÉTUDE DE LA CAPTURE L A LA CHAMBRE DE WILSON 

; Nous avons appliqué la méthode précédente utilisant la chambre 
de Wilson à l'étude de la capture L de "’Kr (116). 

… Sur les clichés faits avec une pression initiale de 503 mm dans la 
‘chambre et un degré de détente de 1,34, on aperçoit en effet, à côté 
des trajectoires d'électrons de grande énergie et d'électrons Auger K 


… (‘) Cette grande quantité de T%Kr était obtenue par irradiation de KBr 
vec les deutons de 25 Mey du cyclotron de Stockholm. 


DH (2j On ne saurait exclure la possibilité que certains de ces embranche- 


ments comportent aussi une très faible proportion d'émission p+. 

» (3) G. Sharff-Goldhaber et M. Mc Keown (128) viennent de mettre en 
évidence dans TBr, excité par des neutrons, une transition 7 de 
210 + 10 Kev avec une période de 5,0 Xo,2 seconde. Gette transition 7 
doit correspondre aux y de 208,6 Kev ou de 217,5 Kev trouvés par 
-S, Thulin et al. 


2 
: 
4 


Lac 
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d'environ 5 mm delong, des amas de gouttelettes très denses, formant 
de gros points, différant nettement des gouttelettes plus ou moins. 
isolées du’brouillard « de fond ». Ces traces proviennent de la radio-, 
activité de ®Kr : nous avons pu le vérifier en comparant les clichés; 
faits avec différentes pressions et différentes quantités de "°Kr dans la 
chambre. | 

Ces petits amas très denses ne peuvent correspondre qu'aux proces-! 
sus isolés de réarrangement du niveau L (‘). En effet, les électrons, 
Auger L de ::Br et les photoélectrons ‘créés dans l’air par les: 
photons X, de ,;Br ont une énergie de 1,0 à 1,8 Kev. Les trajectoires, 
d'électrons ayant ces énergies doivent avoir une longueur d’approxi-| 
mativement 0,2 mm (140o)(141). De telles traces de brouillard sontà 
peu près aussi longues qu'épaisses ; le nombre de chocs par unité, 
de longueur et la densité d’ionisation sont très grands. D'ailleurs les 
parcours d'électrons à des énergies aussi basses sont assez mal connus: 
Un processus L correspond dans l’air à environ 50 paires d'ions (15) 
formés dans une région très petite (?). Les processus isolés du 
niveau M (5), beaucoup moins énergiques (de l’ordre de 185 eV, soit 
environ 5 paires d'ions) ne peuvent pas donner des traces aussi denses, 
et doivent se confondre avec le brouillard de fond. Dans le brome la 
couche électronique extérieure est la couche N. Le recul du noyau doit, 
emporter dans tous les cas une énergie inférieure à 20 eV ce qui, pour 
nous, est négligeable. Les photoélectrons L et les électrons Auger L 
(L— MM, LMN, LN), non accompagnés d'électrons Auger K, 
sont donc les seuls processus importants dans ce domaine d’énergie 
qui peuvent donner des amas de gouttelettes de ce genre. Les élec- 
trons Auger L isolés proviennent soit d’une capture L, soit d’une 
capture K lorsque celle-ci est suivie d’un photon Ka (K—>L). Les 
expériences que nous avons faites au compteur proportionnel — que 
nous décrivons plus loin — ont montré ensuite que cette interprétation 
des amas de gouttelettes était bien correcte. 


Principe de notre mesure du rapport d’embranchement capture L/cap- 
ture K. — Pour mesurer le rapport d'embranchement X/\x nous 
avons compté les nombres d'électrons Auger K et de processus isolés 
de réarrangement L ayant leur origine dans un volume défini à 


(9 Par processus « isolé » du niveau L nous entendons un processus de 
réarrangement L qui n'accompagne pas un électron Auger K. | 
(?) Ce que nous appellerons trace d’électron Auger L comprend aussi 
ce qui est dû au réarrangement M consécutif. Une telle trace correspond 
donc à l’énergie totale de liaison L, mais on ne peut pas la distinguer 
d’une trace de photoélectron L. | 


(?) Ce sont essentiellement les processus de réarrangement consécutifs 
à l'émission de photons K + M. | 
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Cliché Wilson no 3. — Grandissement 4,0. 


Trajectoires K (traces allongées). Trajectoires L (traces ponctuelles). 


Cliché Wilson n° 4. — Grandissement : 1,14. 


Trajectoires de positons et trajectoires K et L. 


Masson Er Cie, Enrreurs 
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Photographie de l'installation du compteur proportionnel, 
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mntérieur de la zone éclairée de la chambre. Nous n'avons retenu 
jour faire la statistique que les traces nettes. 

- Nous avons déjà discuté, dans le chapitre II, le problème du 
lénombrement des trajectoires d'électrons Auger K : nous comptons 
jour 1/2 une trajectoire K dont une extrémité seulement se trouve 
lans le volume de mesure. 

Pour savoir si une trace L avait son origine dans le volume de 
nesure, nous avons considéré la position du centre de l’amas de 
jouttelettes L. Il est assez aisé d'identifier une trace L au stéréocom- 
arateur. La seule confusion possible serait entre les traces L et de 
b grosses » gouttelettes ou amas de gouttelettes faisant partie des 
rajectoires d'électrons énergiques (rayons à) : nous avons syslémati- 
juement laissé de côté de tels amas lorsqu'ils se trouvaient sur une 
trajectoire ou dans le prolongement d’une trajectoire de positon ou 
le négaton ; on sous-estime ainsi un peu le nombre de traces L, mais 
“erreur faite de cette façon est négligeable. 

» Le volume de mesure était défini de la même façon que lors de la 
létermination du rapport capture K/émission f+. Nous avons 
lénombré les trajectoires pour trois hauteurs différentes du volume 
le mesure : 10,2 mm, 17,0 mm et 20 mm. Les trajectoires K et L ont 
ine grande densité d’ionisation et on n’a pas les difficultés rencon- 
rées pour les trajectoires de positons de la statistique précédente. Il 
st donc possible de prendre pour le volume de mesure une hauteur 
lus grande que lors de la mesure du rapport capture K/émission £+. 
ja statistique est alors plus fournie. Cependant on ne peut pas 
rendre une hauteur égale à celle de la zone éclairée, ce qui nous 
urait évité pour cette statistique de faire les mesures laborieuses 
ü stéréocomparateur, à cause du risque de confusion près des 
imites de cette zone de plusieurs sortes de trajectoires entre elles 
fragments de traces K, traces L et fragments de trajectoires d’élec- 
rons énergiques dont les deux prolongements sortent de la zone 
clairée). En effet le rapport des nombres de trajectoires L et K est 
lus petit dans ce cas. Le mieux est donc d’utiliser les résultats 
btenus avec une hauteur de 17 mm. 

- Nous avons utilisé ici la même correction que dans le chapitre I 
our le nombre N;K des photoélectrons créés par l’absorption des 


hotons K, soit 2 p. 100 de Nx. 

L Le nombre de photons L émis est relativement faible, car le rende- 
nent de fluorescence global R; de la couche L du brome n'est que 
e 0,03 environ, d’après une extrapolation des valeurs expérimentales 
e Lay (82) à l’aide de la formule semi-empirique donnée par 
jurhop (29). S'il n’en était pas ainsi, il faudrait d’ailleurs prendre 
s rendements de fluorescence pour les différentes sous-couches 
, Lu, Lun, et tenir compte des probabilités d'ionisations diffé- 
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rentes pour les trois sous-couches (!), ainsi que de l'effet Coste! 


Kronig (4o) (70) (29). 


En utilisant pour R; la valeur de 0,03 nous ne commettrons pa 
d'erreur appréciable et nous pouvons nous contenter d’une évaluatic 
approchée de l'absorption des photons L dans le volume de mesur! 
Le coefficient d'absorption pour les photons L est assez grand! 
ur —0,73 pour l’air dans les conditions de la fin de la détente ; 1 
distance d'absorption moitié est alors d'environ g mm ; elle est peti? 
par rapport aux dimensions totales de la chambre. On peut don 
admettre en première approximation que les nombres de photons 
émis et absorbés dans un volume donné au centre de la chambre soi 
égaux, ce qui revient à dire que tous les photons L émis dans 
volume de mesure sont comptés. 

Nous pouvons alors calculer le rapport d’'embranchement 1,/1e 
fonction des nombres relatifs de traces K et L, Nx et N;. 

Soient dans un certain volume de la chambre et dans un interval 
de temps donnés, le nombre de captures K et £ le nombre de ca} 
tures L. Le nombre de traces K sera alors comme nous l’avons vu"“a 
chapitre IL : Nxk—=(1 — Rx) + Noir: 

Le nombre N; de traces L isolées est dû : a) d’une part au nom 
total de captures L, £, puisque tant les électrons Auger L que le 
photons L sont comptés ; b) d'autre part, aux captures K suivies«c 
l'émission de photons K, (K — L) qui conduisent à des ionisations“e 
la couche L et par conséquent à des électrons Auger L isolés et à dk 
photons L; c) enfin aux photons L (peu nombreux) émis à la suite dt 
électrons Auger K. Nous appellerons k l'intensité partielle dk 
raies K,, dans l’ensemble de la série K, et 24’ le nombre d’ionisatiot 
dans la couche L créées après l'émission d’un électron Auger K 
on a : À — (intensité de K,)/(intensité de K, + K3) et : 


Lu __2-1{intensité de (K— LL\]+ 1-[intensités de (K — LM) et de (K —>LN} 
2-[intensité totale des raies Auger K| » 


£ 
Le nombre total de traces L isolées sera alors : 2? 


N: = L + kRxIC + 2k'R;(t qe Rx)ic. 


4 : 
Par conséquent : . 


+ 
5 


LR N, | î 
D 20 "eg Re) — ÉRx — 2k'R(1 — Rx): : 


(t) La capture L permise doit produire surtout une ionisation de L 
après la capture K, l'émission de photons K, donne des ionisations de L 
et de Lyr, tandis que l’émission d'électrons Auger K a pour résultat d 
ioaisations de Lr, de Ln et de Lur. De plus, le rendement de fluorescence! 


n'est pas tout à fait le même pour un atome une fois ou deux fois ioni 
(voir (x21)). 
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Nous obtenons ainsi, par la détermination du rapport expérimér 
tal N:/(Nx — Nyg), une expression reliant le rapport capture L/cap 
ture K, les rendements de fluorescence et les intensités relative 
des raies X et Auger. On peut remarquer que À/XK est très sensibl 
à la valeur du rendement de fluorescence de la couche K,R 


Cx/g+ déterminé au chapitre II était moins sensible à Rx); 7e es 


moins sensible à la valeur de k; le terme 24'R.(1 — Rx) ne repré 
sente pratiquement qu'une correction aux termes précédents. 

Il est alors possible si le rendement de fluorescence Rx est bie 
connu, si on connaît aussi ainsi que des valeurs approchées de 
et de R., de déterminer le rapport d'embranchement 2,/XK globe 
pour Kr. 


Résultats pour Kr. — Les trajectoires K et L étaient repéréesse 
examinées avec le stéréocomparateur de Pulfrich comme cela a déj 
Ctédéerit. | 

La statistique a été faite sur 35 paires de clichés (clichés 16 à 5odi 
la statistique précédente). En prenant des volumes de mesure d 
même diamètre moyen, mais de hauteurs différentes comme il a ét 
expliqué plus haut, nous avons obtenu les résultats donnés dans“ 
tableau suivant : 


TABLEAU V 


— 
Hauteur du volume de mesure | 
N, Nx Ni /Nx No: 
Hauteur | 
° en mm | 
———. 
10,2 … 274 1,81 à | 
: L 
|| Hauteur totale de la Ë 5 6 5e | 
zone éclairée. . . Tv 20 936 596,5 1,60 | 


Nous avons donc pris pour N;/(Nx — N5g) la valeur : 1,80 + 0,1 
l'erreur indiquée correspondant aux erreurs statistiques VN/N (écar 
type) sur Nx et N:. 

Si nous prenons alors comme lors de la détermination de Ax/Xe 
Rx— 0,57 (nous reviendrons tout à l'heure dans la discussion sur 
valeur de Rx), si Æ—0,84, par interpolation entre les mesures 
Williams (147) pour z5Ge et 34Sr, si nous prenons d’autre part 
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ee 


At — 0,03, suivant la formule de Burhop (29) d'après les mesures de 
Bay (82), et si 4’ — 0,8 (‘), nous obtenons : 


Auf Xx = 0,27 rs 0,09 


Jr la théorie (voir chapitre VI) donne pour les transitions permises 
D KT : /Âr — 0,105; ce qui correspondrait, avec les mêmes 
jaleurs pour les constantes, à Ni/(Nx — Nr) = 1,31. Il semble donc 
bavoir là un important désaccord. 

L'erreur expérimentale de 33 p. 100 correspond aux erreurs statis- 
iques et à l'erreur sur le terme 2k'Ri(1 — Rx). L'erreur de Æ 0,09 est 
mportaute en valeur relative à cause de la différence des termes 
ntervenant dans l'expression de À1/x. 

La partie de cette expérience qui était éventuellement susceptible 

le soulever des critiques était l'interprétation des amas très denses 
le gouttelettes comme des traces L. Il est évidemment difficile de 
réciser leur énergie d’après leur aspect et leur taille : nous sommes 
à près de la limite des possibilités de la chambre de Wilson dans le 
lomaine des faibles énergies. Mais on ne voit pas d'autre processus 
solé assez intense avec une énergie d’un ordre de grandeur compa- 
able pouvant apparaître sur nos clichés. 
… Cependant, comme l'expérience au Wilson donnait un résultat qui 
emblait être en désaccord avec la théorie, il me parut souhaitable de 
éfaire une détermination du rapport A/XK de ®Kr avec une autre 
néthode expérimentale. Le compteur proportionnel semblait être le 
neilleur instrument pour une telle mesure. 


CHAPITRE V 


» ÉTUDE DE LA CAPTURE L AU COMPTEUR PROPORTIONNEL 

“Le compteur proportionnel (?) avait été utilisé par Pontecorvo, 
anna et Kirkwood (113) (71) (59) pour la première mise en évidence 
e la capture L sur l’argon 37 en source gazeuse. Les impulsions 
écueillies sur le fil du compteur sont proportionnelles à l'énergie 
tale dissipée par ionisation dans le volume utile du compteur pen- 
ant un temps très bref, même lorsqu'il s’agit de deux trajectoires 


(1) On peut tirer 4! des mesures de divers auteurs pour différents 
orps (68) (27) (64) (29) ;: théoriquement, k', intensité relative de raies 
üger, doit varier très peu avec Z. 

*(2) Au sujet du fonctionnement du compteur proportionnel voir notam- 


rent : (43) (75) (144) (59) (65) (34). 
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ionisantes séparées (dans l’espace) comme celles, par exemple, d'u 
électron Auger et d’un photoélectron. Lorsque tant les photons K etll 
que les électrons Auger K et L, émis par une source gazeuse son! 
tous absorbés dans le gaz, on obtient deux raies, K et L, correspon! 
dant entièrement, l’une à la capture K totale, l’autre à la capture Il 
totale, à condition que des électrons de conversion interne éventuel! 
accompagnant la capture soient en faible proportion. Mais dès quel 
nombre atomique Z du radioélément subissant la capture est un per 
élevé, selon le gaz utilisé pour le remplissage du compteur, une 
partie plus ou moins importante des photons K s'échappe et n'es 
plus comptée ; une partie de la raie L est alors due à la capture K 
Dans le cas du krypton 79, il n’est pas possible — à moins de travaille! 
avec du xénon à une pression élevée — d’absorber pratiquement tou! 
les photons K dans le volume du compteur. Or il est extrêèmemen 
difficile de calculer d’une façon exacte la proportion de photons K qu 
s’'échappent. Il semble alors intéressant de se placer dans des condi 
tions analogues à celles rencontrées avec la chambre de Wilson : or 
peut s'arranger pour que seule une très faible proportion de photons 
soit absorbée dans le compteur en utilisant un gaz de remplissag 
de Z faible. Il suffira alors d'évaluer d'une manière approchéedl. 
correction correspondante. 

J'ai réalisé la construction du compteur proportionnel et les expé 
riences avec cet instrument en collaboration avec M. Michel Lange 
vin (78) (79). La plupart des appareillages électroniques que noù 
avons employés ont été construits au Laboratoire de Physique 
Chimie nucléaires du Collège de France. ; 


1 


Construction et utilisation du compteur proportionnel. — Nous avon 
construit un compteur proportionnel à coque de cuivre de 45 cm d 
longueur totale intérieure et de 8,4 cm de diamètre intérieur. Üi 
effet parasite éventuel, dû à des photons X de fluorescence du cuivre 
aurait donné lieu à une raie se plaçant entre les raies K et L du brom 
et n'aurait pas risqué de se confondre avec celles-ci. Il était préférabl 
d’avoir un compteur de grand volume pour diminuer les effet 
génants de la paroi. Pour éliminer l'effet de bout (1), nous avon 
utilisé des tubes de champ étudiés et préconisés par Cockroft « 
Curran (34). Dans ces conditions, la longueur utile du compteur es 
de 36 cm. Le montage des extrémités du compteur est analogue 
celui de ces deux auteurs : le tube de champ et le tube de garde, e 
nickel (de diamètres respectifs 8 mm et 3 mm, avec des épaisseurs d 

24 


s) Cet effet de bout provient d’une déformation des lignes de champ av 
extrémités des compteurs proportionnels ordinaires : le coefficient d’ampl 
fication gazeuse n’est alors plus constant sur toute la longueur du fil d 


- compteur. 
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4 ee 0,9 et de 0,15 mm})sont maintenus centrés l’un sur l’autre 
bsur le fil — en molybdène de diamètre 8/100 de millimètre — par 


es entretoises en téflon (composé fluoré du carbone). Le tube de 


k. passage 
verre-Kovar 


e 


ù Eube de fe 


PE tori 
D te, Lube de garde 


téflon 

G Fil 
Fig. 6. — Construction des extrémités 

du compteur proportionnel (en coupe). 


amp et le tube de garde sont fixés sur des disques en invar dont 
olement est assuré par de petits tubes cylindriques de quartz de 
mm de hauteur. Tout cet édifice est monté, à chaque extrémité du 
mpteur, comme il est indiqué sur la figure 6. Les collages quartz- 
var sont faits à l’araldite. 
‘Au centre du compteur est ménagée une fenêtre de 1 cm de 
amètre que l’on recouvre d’une feuille métallique mince, maintenue 
ir ses bords par une pièce circulaire comportant un joint torique. 
étte fenêtre permet d'utiliser une source de rayonnement extérieure, 
tamment pour l’étalonnage en énergie. Le compteur a été poli inté- 
éurement et toutes les arêtes vives ont été arrondies. 

D'autre part, le compteur comporte près de ses extrémités deux 
rties reliées par des résistos et des soudures kovar-verre aux cana- 
4 menant soit au système de remplissage par l'intermédiaire 
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d'un dessiccateur, soit au système de pompage constitué par une 
pompe primaire à palettes et une pompe secondaire à diffusion d'huile 
(fig. 7). 

L'oxygène et la vapeur d’eau, même en quantité minime, sont très 
gênants pour le fonctionnement d’un compteur proportionnel, à 
cause de l'attachement électronique. Pour les éliminer, nous avons 
mis d'une manière permanente en circuit avec le compteur un four 
chauffé électriquement qui a été construit au laboratoire par 
M.Chemla : une nacelle contenant de la tournure de calcium est sus- 
pendue dans le tube de verre vertical de grand diamètre qui traverse 
le four. Le calcium est ainsi porté à une température d’environ 300° 
et purifie le gaz de remplissage circulant en permanence avec le 
radioisotope gazeux. Un transformateur variable permet de régler la 
température du four qui est mesurée par l'intermédiaire d’un couple 
thermo-électrique. Il est nécessaire de commencer à faire chauffer le 
four plusieurs heures au moins avant le début des mesures. 

La coque du compteur (cathode) est portée à une tension négative 


nl 


fournie par une alimentation stabilisée à 1/10 o00 près et pouvant 


donner jusqu’à — 5 000 volts; cette alimentation a été construite sur 
le modèle de celle de Townsend (138), avec quelques modifications. 
Les sorties du fil sont blindées, et des condensateurs de découplage 


(o,1 et o,o1 microfarad respectivement) sont fixés entre la masse: 


(tube de garde) et la haute tension (coque), et entre la masse et le 
tube de champ, ce qui élimine la plupart des parasites. Le potentiel 
nécessaire sur le tube de champ qui est dans notre cas les 2/3 du 
potentiel de la coque est appliqué par un pont de résistances élevées 
(is. 7) 

… Les impulsions sortant du compteur sont amplifiées par un ampli- 
ficateur linéaire ne donnant pas d'effets gênants dus aux impulsions 
Saturantes, construit d’après le schéma donné par Magee et al. (86). 


Les constantes de temps de différenciation et d'intégration sont de 


%0-° secondes. Les impulsions sont ensuite comptées dans des bandes 
d'énergie de largeur bien déterminée par un analyseur d'impulsions 
à bande mobile qui a été construit au laboratoire par MM. Langevin, 
Allard et Corbé (80). Cet analyseur introduit après chaque impulsion 
plus grande que le seuil, un temps mort de 5.10—° secondes. Il est 
relié à une échelle de 1 000. Un oscilloscope branché pendant toute 
la durée des mesures sur l’amplificateur linéaire permet de suivre les 
pmpulsions, notamment leur forme et leur hauteur. 


choisir le gaz de remplissage du compteur réalisant les meilleures 
conditions pour nos expériences. 


= Choix du gaz de remplissage. — Un effort particulier a été fait pour 


» Nous avons déjà dit que pour notre méthode de mesure il convenait. 


de choisir un gaz de Z faible afin d’avoir une très petite absorption 
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des photons K du brome dans le compteur. Mais dans ces conditions, 
deux autres effets risquent de devenir importants. D’une part une 
grande proportion des photons L — cependant peu nombreux au 
total à cause du faible rendement de fluorescence R;, — peut s’échap- 
per du compteur. D'autre part, le parcours des électrons Auger K 
dans le gaz de remplissage devient important, une fraction appréciable 
de ces électrons rencontre alors la paroi, peut y pénétrer et l’impul- 
Sion recueillie sur le fil ne correspond plus toujours à l'énergie totale 
des électrons ; la raie K est alors déformée avec une « queue » vers 
les faibles énergies. On peut calculer cet effet : soit / la portée des 
électrons considérés (la portée est une certaine fraction du parcours 
des électrons suivant l'importance de leur diffusion dans le gaz (140): 
si / est petit par rapport au diamètre 2R et à la longueur utile À du 
compteur, la proportion d’électrons rencontrant la paroi sera : 

AN LE 1 - ; 

N =; (+ _ +)= 0,13/ — pour notre compteur (/ en centimètres). 
» Le parcours des électrons dans un gaz est, en gros, inversement 
proportionnel au nombre d'électrons par molécule de ce gaz. On a 
donc intérêt à prendre un gaz dont les atomes constituants ont un Z 
petit mais dont le poids moléculaire est élévé. : 

+ Le tableau VI donne dans différents gaz les parcours des élec- 
trons Auger K > LM (11,7 Kev), les coefficients d'absorption u/p et 
ainsi que les distances d'absorption moitié, æ 1/2, pour les 
photons K, (11,9 Kev) et L,, (1,5 Kev) du brome. 

Les parcours des électrons Auger K dans les différents gaz ont été 
calculés à partir du parcours dans l’air (141), en utilisant la formule 
de Bethe (15) donnant le pouvoir d'arrêt par atome de la matière tra- 
versée pour des électrons d'énergie donnée, en tenant compte du 
potentiel moyen d’excitation. 

= Nous avons choisi le propane dont les caractéristiques, d’après le 


ableau ci-dessus, nous semblaient être les plus favorables pour notre. 


étude. Nous avons constaté que le propane sans adjonction d’un autre 
gaz de remplissage donne d'excellents résultats dans un compteur 
proportionnel. Nous avons utilisé du propane extrait des gaz naturels 
par la Régie autonome des Pétroles à Saint-Gaudens (Haute-Garonne) : 
ce propane a l'avantage de ne contenir que des quantités négligeables 
d'hydrocarbures non saturés qui auraient pu gêner le bon fonctionne- 
* du compteur. 


Effets secondaires et corrections. — Avec le propane à une pression 
de 66,4 cm Hg, en admettant que la portée des électrons dans le pro- 
pane est à peu près égale aux 2/3 de leurs parcours (140), la pro- 
portion d'électrons Auger rencontrant la paroi n’est que de 1,5 p. 100. 
? Examinons maintenant les corrections nécessaires pour remonter 
= 


| 

| 
À 
: 
k, 
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aux intensités des raies K et L telles qu'elles seraient si EE 4 
photons K s’échappaient du compteur sans one d’effet parasite, e 
1 étai ss dans le gaz. 
si tous les photons L étaient absorbés 
Il ya dubord la petite correction due au nombre de photons K, N4p | 
absorbés dans le volume utile du compteur. Un calcul Ch | 
phique approché donne dans les conditions de nos expériences à 
Nog/Nx = 1,1 p. 100. Si un nombre N&x de photons K est compté, 
4) ee À ,* > | 
Nx, sera trop grand de N;K et le nombre d impulsions LSeNre No | 
trop petit de ANjg; k#—0,84 (voir chapitre précédent) ; Nk et N:#1 
nombres d’'impulsions K et L. ; | 0 
N. est en outre trop petit d'environ 0,5 p. 100 par suite de . pe 
pement d’une partie (environ 1/6) des photons L du volume utile du 
compteur. 2e 
Nous avons d’autre part des effets € parasites » dus à l'absorption 
des photons dans les parois de cuivre du compteur. Lorsque | absorps 
tion se fait surtout par effet photoélectrique (E, < 150 Kev) il y a 
essentiellement deux 
b effets représentés sché- 


1 la 
Atome d matiquement sur 
Ces | effet a) figure 8. 


photon youX 


, Des calculs que nous 
AE x avons faits montrent que 
compteur Paroi de Cu l'effet b) est plus impor 
photon youX Atome de tant que l’effet a) pour 


Cu des photons de faible 
Photon XK énergie, mais il diminue 
AC er effet b) beaucoup plus rapide: 
ment que a) quand 
l'énergie des photons 
Fig. 8. — Effets parasites de la paroi. augmente. Au total, les 
effets parasites sont plus 

petits pour des photons 

plus énergiques. Il en sera de même pour des photons d'énergie 


encore plus grande, quand l'absorption par effet Compton deviendra 
prédominante. 


Alome de Cou 


photoélectron 


Pour ©Kr, dans nos conditions expérimentales, les effets parois 
sont très petits. L'effet à) qui augmente très légèrement les queues 
des raies vers les grandes énergies ne perturbera pratiquement pas 
nos mesures sur l'intensité relative des raies K et L. L'effet b) aura 
pour résultat de diminuer le nombre d’impulsions de la raie L d’envi- 
ron 0,006 Nx par suite de l'effet paroi des photons K de Br. Les 
rayonnements + un peu plus énergiques, même intenses, s'ils subis 
sent peu de conversion interne, passeront en fait inaperçus. Les élec= 
trons de conversion interne des rayons y nucléaires ne seraient 


sin 


LA CAPTURE D'ÉLECTRONS ORBITAUX PAR LES NOYAUX 62 


génants — en s'ajoutant aux processus de capture — que si leur 
intensité totale était appréciable (plus grande que quelques p. 100 du 
nombre de captures) ce qui n’est pas le cas pour "’Kr (!). 

Indiquons entin quelques effets liés au fonctionnement même du 
compteur ou des appareïllages électroniques. Nous avons déjà parlé 
de l'attachement électronique et de « l'effet de bout ». 

Si l’activité dans le compteur, c'est-à-dire le nombre d’impulsions 
par minute, est trop grand, on peut avoir des empilements de deux 
impulsions successives. L'introduction d’un temps mort dans l’ana- 
lyseur réduit cet empilement. Mais à cause du seuil de l’analyseur, le 
temps mort conduit à une perte d’impulsions L un peu plus grande 
que la perte correspondante d’impulsions K : on peut faire la petite 
correction correspondante qui, avec les taux de comptage utilisés, 
est de quelques millièmes. 


Mesure de l’intensité des raies K et L et détermination du rap- 
port À./Ax de °Kr. — La mesure de l'intensité de la raie K, Nk, et de 
“celle de la raie L, N: (Nx et N;: exprimés en nombres d’impulsions 
par minute), permet de déterminer le rapport : capture L (totale)/ 
capture K (totale) — X1/Àx, à condition — comme lors des mesures à 
la chambre de Wilson — de bien connaître le facteur Æ et surtout le 
rendement de fluorescence Rx. Le nombre de captures K est égal 
à Nx/(1 — Rx). Par suite de l’échappement des photons K une propor- 
tion ÆR, des captures K contribue à la raie L. Le reste de la raie L 
est dû à la capture L. A la différence des mesures à la chambre de 
Wilson, nous n’aurons plus à considérer séparément le nombre de 
photons L émis à la suite d'électrons d’Auger K; ces deux processus 
‘en cascade donneront ici une seule impulsion contribuant à la raie K. 

La connaissance des valeurs expérimentales de N; et Nx permet de 
tenir compte des différentes corrections que nous avons évaluées (et 
qui vont d’ailleurs toutes dans le même sens) par l'introduction du 
petit terme correctif (1 + 0,03). On a par conséquent : 

h, N, 

Re —G05) Re (1 — Rx) — ARx. 

Nous avons effectué plusieurs séries de mesures avec différents rem- 
plissages du compteur correspondant à différentes quantités initiales 
de °’Kr actif et à différentes pressions de propane. Des quantités très 
faibles de krypton actif, inférieures à celles utilisées dans la chambre 
de Wilson, sont suffisantes pour les mesures. , 

_ Avec une pression de 66,4 cm Hg, nous avons utilisé une tension 


- (!) Les récentes mesures spectrométriques de Thulin et al. (137) indi- 
quent que l’intensité totale des raies de conversion par rapport à l'intensité 
de la raie Auger K est de 1,6 p. 100 (e—/cap. K = 0,7 p. 100). 


t 
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sur la coque du compteur de — 4 230 volts ; c’est dans ces conditions! 
que nous avons obtenu les résultats numériques indiqués ci-dessous 
correspondant aux raies reproduites sur la figure g. Les raies K et L 
sont complètement résolues et se détachent considérablement du fondi 


impulsions par minute Impulsions par minute 

par bande de 2 volts par bande de 2 volts | 
3000 | 
2000 | 
1000 


| L 11 


0° 20  4ù: D, 20 O 20 %9 - 60. SOUS 
vols analyseur volts analyseur ‘ 


RAÏE L RAÏE K 


Impulsions par minute 
par bande de 55eV 


0 p 4 faits 40 4 put 
18 59 135 Kev 
Fig. 9. — En haut : Raie L et raie K. En bas : Raïes L et K dues à la 


capture électronique de Kr rapportées à la même échelle, avec la raie 
d'étalonnage de 5,9 Kev due à la capture K de 55Fe, ‘ 


continu. La raie L doit être la somme de trois raies : L; (capt. L;) l 
1,8 Kev, Lin à 1,6 Kev et Lur à 1,55 Kev ; la raie K doit être pratiqu 
ment simple avec une énergie de 13,5 Kev- ; 1 

On remarquera que cependant même la raie K n’est pas symétri 
que : l'élargissement vers les grandes énergies des raies de la sour@ 
gazeuse — qui n’est pas autrement gênant — peut être dû à un cen 


< 


| 


LA CAPTURE D'ÉLECTRONS ORBITAUX PAR LES NOYAUX 623 


trage légèrement défectueux du fil et du tube du champ, ou à un 
potentiel insuffisamment bien ajusté sur ce dernier. 

Les largeurs à mi-hauteur des raies L et K sont de 36 p. 100 et 
14 p. 100, respectivement, ce qui est satisfaisant poar une source 
gazeuse (voir dans (144)). Le mouvement propre est relativement très 
faible. Le fond continu est dû essentiellement aux positons qui per- 
“dent une fraction variable de leur énergie dans le volume utile du 
compteur. Le bruit de fond est très petit. 

Nous avons vérifié que la surface des raies L et K décroissait bien 
avec la période de "’Kr. L’étalonnage en énergie a été fait avec la raie K 
“de Mn (5,9 Kev) émise par une source extérieure de ‘Fe (se trans- 
formant par capture) placée devant la fenêtre du compteur. Il a été 
possible de constater ainsi que les impulsions étaient bien propor- 
tionnelles à l'énergie des rayonnements absorbés dans le compteur 
(linéarité de l’amplification gazeuse). 

Les surfaces des raies ont été mesurées au planimètre. Les résultats 
suivants ont été obtenus, après correction pour la décroissance 
“de ‘’Kr entre les mesures sur la raie K et sur la raie L 
IN: — 33 000 + 1 000 impulsions/minute, Nx = 19 850 + 200 impul- 
‘sions/minute ; d’où : (1,03) Ni/Nr — 1,71 0,07. 

…_ Avec — comme au chapitre IV — les valeurs de 0,57 pour Rk et de 
0,84 pour Æona: 


A 


À 


L _ 
| — —=0,257+0,030 
? x 


- Le résultat que nous avions obtenu avec la chambre de Wilson se 
“trouve donc ainsi confirmé et précisé. 


… L'erreur expérimentale de 4 p. 100 sur (1,03 N,/Nx) et de 12 p. 100 


“sur }./AK est due essentiellement à la mesure des surfaces des raies ; 
les erreurs statistiques sont très petites. L'erreur sur l'aire d’une raie 
peut provenir, d’une part, d’un manque de stabilité pendant les 
mesures et des fluctuations statistiques et, d’autre part — surtout — 
de l'évaluation de l'importance du fond continu que l’on défalque 
‘graphiquement. 


Examen de raies de conversion interne de faible intensité. — Nous 
avons aussi exploré au compteur proportionnel la région comprise en 
énergie entre la raie K et 70 Key environ pour rechercher les raies de 
conversion éventuelles. Vers 70 Kev, dans le propane, les électrons 
ont déjà un parcours important (3,5 cm à pression atmosphérique) et 
l'effet de la paroi est loin d'être négligeable, écrasant toute raie dans 
ce domaine. Aussi n’avons-nous pas cherché à aller plus loin en 
énergie dans ces conditions. 

> Nous avons trouvé ainsi trois raies de faibles intensités à peu près 
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équidistantes : A,B et C (fig. 10), à environ 34, A6 et6o Kev, qui doivent! 
correspondre aux électrons de conversion interne d’un rayonnement ÿ|} 
de 44 Kev, déjà observés par Bergstrôm (12) au spectromètre 6. En: 
effet, un embranchement de capture de "’Kr suivi dans un intervalle! 
de temps inférieur à une micro-seconde (temps approximatif de: 
montée d’une impulsion K dans notre amplificateur) par de tels élec) 
trons de conversion interne doit donner dans notre compteur trois raies | 
équidistantes comme on peut le voir dans le tableau suivant. 


Tagzeau VII 


Schéma des contributions des différents processus possibles 
aux trois raies À, B et C. 


Energie des raies Processus entrant en jeu 


RS 


Raie | Energie Limites 
du en énergie 
processus | de la raie Capture K Capture L 
le plus | complexe 
important (2) 


A 33,7 30,5 à 33,9/ capt.K+e. capt. L+e 


K 
2 photons K 1 photon K 
s’échappent s'échappe 


B 45,6 Lo,4 à 45,8 capt.K+e, |capt.K+e, |capt. L+es capt. L+e, || 
1 photon K | r photonK aucun | 
s'échappe | s'échappe | photon K 


G 57,5  |52,3 à 57,5|capt.K+e- |capt.K+es 
aucun aucun 
photon K | photon K 
ne ne 


s'échappe | s'échappe 


her $ = 
eK : électron de conversion K; e, : électron de conversion L. 


( ) S g1 S In iqu es corre P ndent à échappement u = ap- 
Le ener e d e orrespo d [eo] au non éch 

P m d rents h to e 1 S ns le a S 
ement des 1fFé n P (e] ns d a serie K et de la série L da S Cas le 


Les trois raies observées correspondent à peu près en énergie eten 


intensité à un tel schéma (intensités relatives approximatives # 


AADE CG TO; JA T4) STI capture n'était pas suivie dans un inter 
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alle de temps de 10-° seconde par les électrons de conversion interne, 
1ous n’aurions que les deux raies A et B, à peu près aussi intenses 
une que l’autre, ce qui n’est pas le cas. On peut en déduire que le 
ayonnement y de 44 Kev a un ordre de multipolarité faible (57). 
3ergstrüm (12) était déjà arrivé à cette conclusion par suite de la 
aible intensité relative de la raie de conversion L. 

Si ces mêmes électrons de conversion suivaient un embranchement 
le positons ils ne donneraient pas de raies au compteur proportionnel, 
ar-s’ajoutant à un spectre Ê+ ils se confondraient avec tout le fond 
ontinu. L’intensité des raies de conversion que nous mesurons est 
lonc uniquement celle des électrons de conversion émis à la suite 


Impulsions par minute par bande de 2 volts 


750 


250 


100 #20 wo Volls/analyseur 
( 10 20 30 40 So 6o 70 Energies en Kev 


Fig. 10. — Raies peu intenses (A.B.C) dues à la conversion interne 
du rayonnement y de 44 Kev et raie K correspondante. 


Pune capture. Les courbes de la figure 10 ont été obtenues avec une 
ression de propane de 37,6 cm Hg et une tension sur la coque de 
= 2 790 volts. Pour les électrons de la raie C, l'effet de la paroi est 
léjà important. 

- La mesure au planimètre des surfaces des raies À, B et C et de la 
aie K correspondante nous a donné : N{u4n+0) — 838 + 250 impul- 
jons/minute ; Nx— 123 000 + 6 000 impulsions/minute. D'où le 
apport des intensités : 


NA DER NE PORESE EE RS 
capture K totale 


jergstrüm (12) indique que e,/8+ est de l’ordre de 2.10? ; a cap- 
ure K/5+— 14, on en tire un rapport : e,/capture K de l’ordre 
an. de Phys., 12e Série, t. 40 (Juillet-Août 1955). 42 


: 
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de 1,5.10-3. Notre résultat est du même ordre de grandeur que celui 
de Bergstrôm, mais doit être un peu plus précis. Les récentes mesures 
de Thulin et al. (137), dont nous avons déjà parlé, conduisent à: 
e— (y de 44,5 Æo,4 Kev)/capture K—3.10-#, valeur qui concorde: 
avec notre résultat mais comporte probablement une marge d’erreur 
plus petite. | | 

D'après l'intensité des électrons de conversion et les valeurs théori- 
ques des coefficients de conversion interne (29) on peut fixer une 
limite supérieure d'environ 6.10—* pour l'intensité du rayonnements} 
de 44 Kev par rapport à la capture K totale. | 


CHAPITRE VI 


CONFRONTATION AVEC LA THÉORIE 
ET INTERPRÉTATION DES RÉSULTATS OBTENUS 
SUR LA CAPTURE L 


Calcul théorique de À:/Xxk. — Nous avons expliqué au chapitre D} 
que la probabilité de capture K peut s’écrire pour une transition per- 
mise (99) (91) : 


G: ; Hs 
de = | M We + Wap 


La probabilité de capture L peut s’écrire sous une forme analogue 
pour une transition permise (91). La capture d’un électron s, c’est: 
à-dire pour la couche L d'un électron de la sous-couche L;, est la plus 
probable. La capture d’un électron L,;, (électron p, avec 7 —1/2)es 


aussi possible mais beaucoup moins importante que la capture L;.4 
ne doit pas y avoir de capture d'électrons Lyr. On a : 


G? 
= pal M Wo + Wi){9Ë, + JE) 


Wr= 1—(Ex/moc?) et Wi — 1 — (Er/moc?). Er et E. sont les énergie: 
de liaison des électrons K et L du noyau initial, en Kev, si moc? e: 
pris égal à 511 Kev. Yu est peu différent de Wii. 1 
Les fonctions radiales g et f sont les parties radiales de 4 
« grande » et de la « petite » composante de la fonction d’onde dé 
électrons K, L; ou L: dans l’équation de Dirac. Dans les expression: 
ci-dessus, on prend les valeurs des fonctions g et f à la surface dh 
noyau (done à une distance du centre du noyau égale au rayer 
nucléaire R), et on considère généralement que l'erreur ainsi faite es 
négligeable. $ 
gx et gi, représentent à peu près les probabilités de. présenc 
des électrons K et L; respectivement à la surface du noyau. Ainsi g: 


PA 
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ar exemple, est inférieur à cette probabilité de présence (égale ï 
Li gx + .fk) de 1 p. 100 pour Z— 29, et de 10 p. 100 pour Z— 84 (ro). ê 
Dans le rapport des probabilités de capture K et L l’élément de : 
matrice nucléaire et le facteur constant s’éliminent et on a : FX 
à A à 2 Men 
1 À Ier + 4 
Âg (Wo+ Wlgr | 
Wo+ Wi) et (Wo+ Wx) représentant l'énergie emportée par le x 
eutrino dans chaque cas (en unités moc?). 3% 
Les fonctions radiales peuvent être évaluées de différentes manières ï 
vec une approximatron plus ou moins bonne. Re: 
A titre de comparaison voici les valeurs de g* et de ds obtenues th 
ar Mme Benoist (10) avec les différentes méthodes de calcul théori- 27 
ue pour Cu : he: 


Ke (Dirac)—4,72 107 91, (Dirac)=3,73 À (Es Gi/9% (Dirac)}—0,079 
A (Reitz)—4, 744.101) gÀ. (Reitz) —4,585.10—|g2 /gà (Reitz)—0,097t 


Hors que pour g? il revient pratiquement au même d'utiliser les 
onctions de Dirac ou celles de Reïtz, il est préférable pour g;, d'uti- 


iser celles de Reitz (117) (ou celles de Hartree — non relatisles — 
jour Z petit) qui sont plus rigoureuses. 


3 
g 


; IL? 2 
ig. 11. — Raurhes donnant vi 
le rapport de ; /g4 à la 


limite du noyau en fonc- 

tion de Z. Courbe (1) fonc- 010 
‘tions d’onde relativistes de 
“Reitz. Courbe (2) fonctions 
-d’onde de Hartree (courbes 
tirées de l’article de Rose 
set Jackson) (124). 
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4 ï. 
À ose et Jackson (124) ont calculé et donné des courbes du “4 
por dr, /g2 en fonction de Z, d’après les fonctions de Hartree et | 4 
" 

% 


piles de Roi (fig. 11). Pour :çKr, d'après ces courbes, g;. ALU 
- Pour la capture La, nous commettrons De etreur Héoleeable en 
tilisant l’ expression approchée(g1): fi = n + Zi gr; ; aveca—1/137 a 
D 4,15. Pour s6Kr : Sani = 959 


; | 
“4 
L. ; 4 


628 PIERRE RADVANYI 


D'autre part, à l’intérieur du noyau (quand r <R) le potentiel dis 
‘au champ du noyau ne doit plus être en 1/r. Malcolm et Strachan (89) 
et Malcolm (go) ont calculé les fonctions g*, gue jh en prenant um 
potentiel coulombien à l'extérieur du noyau et constant à l’intérieur 


(ce qui revient à admettre que la charge du noyau est entièrement 
répartie sur sa surface). Ces calculs conduisent pour le krypton à une 


: 2 > 2 2 
correction d'environ — 3,5 p. 100 sur g%, de — 2 p. 100 sur g,,, €t 
+2 à . 
de — 2p.100 sur f; ; donc à une correction de + 1,5 p. 10a 


sur (gi, fi 9x: Il serait plus exact d'admettre une distribution 


des charges uniformes dans tout le volume duenoyau (125). D'autre 
part, il faudrait en toute rigueur calculer complètement les intégrales 
prises sur tout le volume du noyau qui interviennent dans la théorie: 
D'après R. Nataf, qui vient de commencer de tels calculs dans le cas 
de l'émission 8 (104), on né modifierait cependant pas sensiblement 
ainsi la valeur théorique de X,/Xx, du moins pour une transition per- 
mise. 

La valeur du rayon nucléaire intervient dans le calcul de ,/%. Dés 
. expériences récentes ont montré que ce rayon — ou du moins le rayon 
de la répartition des charges nucléaires — pourrait être plus petit 
que ce que l’on pensait jusqu’à présent; mais des calculs que nous 
avons faits avec Mme Benoist semblent montrer que l’influence d’ur 
rayon nucléaire plus petit sur \./X est négligeable. 

On peut remarquer que dans ces différentes théories on a toujours 
utilisé jusqu'ici un potentiel fonction uniquement de la distance r at 
centre du noyau et indépendant des positions relatives des différents 
électrons les uns par rapport aux autres. 

D'après la théorie, quand l'énergie totale disponible pour un 
transition (W, + 1) est grande par rapport à l’énergie de liaison dé: 
électrons K, on a sensiblement, d’après l'expression (1): 


2 4 

91 » 

ÀL/Xr See ne — mn es : ; 
JK Jk 


Mais si l’énergie de la transition est très petite, A1/Ax peut deveni 
très grand à cause du terme énergétique (W, + W,)/(Wo + Wx}(92) 
Enfin, quand W, + Wx<o, la capture d'électrons K n’est énergéti 
quement plus possible; seule la capture d’autres électrons peu 
encore avoir lieu. Nous donnons sur la figure 12 la variation de À,/X 
en fonction de (W, + 1) dans le cas du krypton. : 

Pour les transitions interdites, les expressions sont plus compl 
quées et les calculs théoriques ont seulement été faits pour certain 
cas. Dans une transition interdite, la capture d'électrons L:r peu 


_avoir lieu ; Marshak (91) a montré que les captures Lr et Li; peuver 


à 


L 
î 
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lors devenir plus importantes que la capture L; et la capture K pour 
ine transition d'énergie petite ({). 

Dans le cas de Kr, l'énergie des transitions principales est connue 


: re 100 200 300 400 500 Kev 
| (Exde kr) Energie Éctale de transitionen Kev:(W41m 


Big. 12. — Àr/ix en fonction de l’énergie totale de transition pour les 
transitions permises des isotopes radioactifs du krypton se transformant 
« par capture. 


par suite de l’émission 6+. Les deux transitions permises de notre 
schéma de désintégration, W,— 2,164 et Wi— 1,65, correspondent à: 
| (Wo + W} (Wo+ WF 

(WE Wii ME WE 


4 


— 1 OÙ et à —}, 010. 


» Dans ces conditions on obtient, en tenant compte de la capture L;; 
Bt de la correction de + 1,5 p. 100 de Malcolm : 


\ 


? 
+ (théorique) — 0,105. 


î ; 

cr est nettement plus petite que celles que nous avons tirées 
de nos expériences. 

: 

% Discussion. — Comme nous avons obtenu pour À/\x des 
faleurs concordantes par deux méthodes expérimentales différentes 
,27 +0,09 à la chambre de Wilson et 0,257 +0,03 au compteur 
Droportionnel), il semble que l’on peut exclure une erreur importante 
mprévue provenant des appareils utilisés. 

… Dans ces conditions, je crois qu’il faut rechercher une explication 


0 P. Zweifel (154) a fait récemment des calculs pour lestransitions une 
ois interdites. 
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au désaccord constaté dans trois directions différentes. On arrive 
ainsi à entrevoir différentes raisons possibles qui pourraient d’ailleurs 
intervenir toutes à la fois. | 
A) La première possibilité qui vient à l'esprit consiste à mettre en 
cause la valeur du rendement de fluorescence K, Rx, utilisée — dans 
les deux séries d'expériences — dans l'interprétation de nos résultats. 
Le rapport Ài/Àk déduit de nos mesures est très sensible à la valeur 
de Rk:; si celle-ci était en réalité supérieure de 10 p. 100 à la valeur 
utilisée de 0,57, l'écart entre l’expérience et la théorie disparaîtrait. 
M. Rose, que je tiens à remercier ici pour ses remarques, pense que 
cette explication est la bonne et que l'on peut inverser l'interpré- 
tation de nos expériences, et, prenant comme base le rapport A/Xk 
calculé d’après la théorie, tirer des résultats de nos mesures Îa 
valeur du rendement de fluorescence R& avec une assez grande pré:- 


1,03 (NL /N x) — hp lg 


cision. On aurait en effet : Re SN IN HS et avec 7 
(théorique) = 0,105, 1,03 (NL/Nx) = 1,71 E 0,07 et k — 0,84, on 
obtiendrait pour :5Br : Rx —0,63 +o,o1. L'erreur de Æ 1,6 p. 10Q 
serait plus faible que les erreurs faites jusqu'ici dans les mesures 
de R&. Il semble cependant nécessaire avant de pouvoir utiliser cette 
méthode pour déterminer les rendements de fluorescence que le calet 
théorique de X:/XK soit vérifié expérimentalement pour un certa 
nombre de radioéléments. | 

De l'opinion de M. Burhop, qui a bien voulu me donner son a s 
sur les valeurs du rendement de fluorescence, la courbe semi-empini: 
que avec : ak —1,12.10%, publiée dans son livre (29) (fig. 13), condut 
à une légère sous-estimation de Rx si l'on se réfère aux mesure 
de Rx connues jusqu'alors. Il pense actuellement qu'il serait pl 
judicieux de laisser de côté les valeurs de Rx pour les Z élevés (où le 
effets relativistes peuvent avoir un effet appréciable) et, en n’utilisan 
que les valeurs de Rx pour des Z compris entre 24 et 46, on pourr 
construire une nouvelle courbe semi-empirique Rx = (1 + ax2Tt) 
avec ax —1,036.10f, qui donnerait pour le brome Rx — 0,99. M 
M. Burhop fait remarquer que les valeurs expérimentales utilisées 
assez nombreuses mais pour la plupart assez anciennes, présente 
une dispersion notable et que, d'autre part, les calculs théorique 
de Ry ont été faits il y a déjà quelque temps avec des fonction 
d'onde électroniques approchées (28) (94). 

W. Laskar (81) a calculé Rx d’après des mesures de Gokhale si 
les largeurs de raies X de plusieurs éléments ; d’après ce calcul, € 
aurait : ax —1,15.105, et pour Z— 35 : Rx — 0,565. 

Plus récemment ont paru de nouvelles mesures plus précises de BR 
faites par C. E. Roos (123) sur huit éléments de Z compris entre 4 
et 50 (fig. 13). Les valeurs ainsi mesurées, ne comportant qu’un 
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erreur de 3 p. 100, vérifient bien une loi linéaire entre Rx/(1 — Rx) 
et Z* dans le domaine étudié et donnent ax — 1,20. 1of, ce qui conduit 
en extrapolant les résultats de Roos jusqu'à Z—35, à Rx — 0,555 
pour le brome. 


Fig. 13. — Rendement de fluo- 
rescence de la couche K, Rx. 
Courbe semi-empirique 
d’après Burhop (29), avec les 
valeurs expérimentales de 
Roos (1954) (123). Rx = (1 + 
axZ-#)-1 avec ax = 1,12.106. 
Pour les Z élevés les effets 
relativistes doivent devenir 

» appréciables. 


e) 20 40 60 80 Fa 


D’après ces dernières mesures il semblerait donc que le désaccord 
entre nos expériences et la théorie pour A/x de °Kr ne pourrait être 
expliqué que très partiellement par l’utilisation d’un rendement de 
fluorescence K trop faible. Le rapport expérimental Xf/\X est moins 
sensible à la valeur utilisée pour le facteur £ dont une nouvelle valeur 
plus exacte ne risquerait donc pas de modifier beaucoup nos résultats. 


. B) Une autre explication possible, particulière à ‘’Kr celle-là, 
est fournie par le récent travail de Thulin et al. (137) (voir fin du 
chapitre IL) qui montre l'existence, dans la transformation radioactive 
du krypton 79, de 13 raies y qui n'avaient pas été observées jusqu’à 
présent. Ces raies y doivent correspondre à un certain nombre de 
nouveaux embranchements de capture. Si plusieurs de ces embran- 
chements étaient constitués par des transitions interdites, pour cer- 
taines d’entre elles la capture L pourrait être notablement plus pro- 
bable que la capture K et augmenter ainsi le rapport (capture L 
totale)/(capture K totale). 

. Mais ici une difficulté surgit : même en supposant que certaines 
transitions interdites se fassent presque exclusivement par capture E, 
il faudrait, pour que la contribution de la capture L interdite à la 
capture L totale soit notable, que le rapport de l'intensité totale de ces 
transitions à celle des transitions permises soit relativement impor- 
tant, au moins 14 p. 100, si notre valeur élevée du rapport Àz/x devait 
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être entièrement expliquée ainsi. Il serait donc nécessaire qu'un 
certain nombre de telles transitions interdites participe à la capture L 
totale. D'autre part une transition éventuelle ayant un rapport ÀL/Xk 
très élevé à cause d’une énergie disponible très petite aurait unek 
intensité relative très faible à cause du facteur énergétique. | 

D’après les intensités des raies d'électrons de conversion mesurées à 
par Thulin et al. (137), il apparaît que plusieurs des rayonnements Y| 
sont de très faible intensité, même si leur ordre de multipolarité est 
petit (29). Il pourrait cependant se faire que l’une des transitions! 
interdites de ’Kr ait une probabilité anormalement grande. 

De toute manière, pour savoir si cette explication est possible, il | 
serait nécessaire de mesurer directement les intensités relatives des 
différentes raies y, au moyen d’un spectromètre à cristal à scintillas | 
tions par exemple. Nous n'avons malheureusement pour l'instant à 
Paris, pour produire du krypton 79 à partir d’un autre élément 
chimique, que le seul cyclotron du Collège de France, donnant des 
deutons de 6,8 Mev, et il n’était ainsi pas possible d'obtenir des 
sources de 7°Kr suffisamment intenses pour une telle étude. 


C) Je pense enfin que l’on doit envisager aussi la possibilité d’une 
raison plus profonde, liée aux hypothèses de départ ou à certaines 
approximations du calcul théorique de }1/kx, qui pourrait expliquer; 
peut-être en partie seulement, le désaccord observé. $ 

Si une telle cause existait, le cas du krypton 79 ne devrait pas être 
isolé, et d'autres radioisotopes se transformant par capture présente= 
raient un rapport d’'embranchement X/\x plus élevé que ne le prévoit 
actuellement la théorie. Mais, comme nous l’avons déjà dit au début 
de ce travail, il existe jusqu’à présent très peu de mesures de cé 
rapport et elles comportent, en général, une marge d’erreur assez 
grande. Pour que la comparaison avec la théorie soit possible il faut 
que l'énergie de la transition étudiée soit connue indépendamment 
Or, la plupart des auteurs ont jusqu'ici procédé en sens inverse 
Admettant que la théorie était correcte ils ont choisi pour leurs études 
des corps se transformant uniquement par capture, pour lesquels on 
ne connaissait pas l'énergie disponible (W, + 1); ils déduisaient 
ensuite de leurs mesures de X/\r l'énergie des transitions au moyen 
de la formule (g1) : 


en 2 timemr om 
TU TE 3 ——————— Où ——_——————— 
K gWo + Wii gklWo+ Wi} 


ss 


gLi/gx étant tiré des courbes théoriques (124). 


Le tableau VIIT indique les différents résultats publiés à ma connais- 
sance Jusqu’ici. 
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Le seul cas, jusqu’à présent, où l'accord avec la théorie paraît satis- 


faisant, est celui de l'argon 37, le premier en date et le plus léger des. 


corps étudiés dans ce sens. L'énergie disponible est ici bien connue 
par des seuils de réactions nucléaires. 

Townsend (138), dans son étude sur le rapport d’embranchement 
Capture K/émission £+ de ‘Zn au compteur proportionnel indique 
un rapport Àr/(1x + À) —0,08 +0,04 mais ce résultat semble 
erroné : d’une part l’extrapolation en ligne droite des points expé- 
rimentaux — obtenus en diminuant la pression dans le compteur — 
ne paraît pas correcte, d’autre part il semble injustifié dans cette 
détermination de négliger comme cela a été fait l'émission des 


photons Ka. 


Un cas intéressant est celui de {*Pd. En effet, Avignon (6) a mesuré 
avec un compteur proportionnel le rapport (capture K)/(nombre total 
de désintégrations) et a trouvé : 0,56 Eo,0o7, d'où on tire : 
XLfAx = 0,79 0,22; Avignon en déduit une énergie de 36 +5 Kev 
pour la transition, si celle-ci est permise, ce qui semble bien être le 
cas. Or, tout récemment, Rietjens, Van den Bold et Endt (120) ont 
étudié ‘Pd avec un spectromètre à cristal à scintillations : d’après 
leurs mesures sur le spectre continu y accompagnant la capture et sur 
des raies y très peu intenses qu'ils ont mises en évidence, l’énergie 
de la transition principale par capture doit être d'environ 520 Kev. 
Pour une telle énergie la théorie donne }À:/Ax — 0,12 ce qui est bien 
inférieur à la valeur expérimentale obtenue par Avignon. 

- Quelques mesures ont été faites sur des transuraniens. L'énergie 
peut être ici calculée d’après les bilans énergétiques de chaînes fer- 
mées de transformations radioactives et des études systématiques sur 
la radioactivité «. Ces déterminations paraissent aussi indiquer un 
désaccord entre expériences et théorie. 

» Il se trouve que dans tous ces cas, sauf **A, le rapport expérimental 
est plus grand que CHRLrE Lorsque les transitions étudiées parais- 
Saient être permises et que leurs énergies n'étaient pas connues, les 
auteurs en ont donc toujours conclu, utilisant la formule (11), que 
l'énergie disponible était relativement petite. Il serait intéressant de 
mesurer cette énergie par d’autres méthodes. Comme nous l’avons vu 
ceci vient d’être fait pour ‘**Pd qui semble être un autre cas où l’expé- 
rience est en contradiction avec la théorie. 

| L'hypothèse d’une raison plus profonde donnant un rapport }i/hx 
élevé ne serait pas obligatoirement contraire aux résultats sur °’A, 
Car ceux-ci comportent malgré tout une certaine marge d'erreur et 
correspondent à un Z relativement petit. 

Je ne vois pas jusqu’à présent pourquoi la théorie actuelle, qui 
paraît reposer sur des principes de départ relativement simples, 
lonnerait un résultat incorrect. D’après ce qui a été dit dans la 
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première partie de ce chapitre, il ne semble pas qu'une modification 
de la valeur du rayon nucléaire ou l'introduction d'une correction du 
potentiel pour tenir compte des dimensions finies du noyau puisse ! 
avoir un effet très important sur Ài/Àx. L'effet du changement de! 
charge du noyau sur le cortège électronique et de l'échange entre les 
électrons atomiques ne devrait pas non plus modifier sensible: 
ment /1Kx pour des nuclides plus lourds que ‘Be se transformant par} 
capture (10). Doit-on penser que la capture d'électrons des sous-cous | 
ches du niveau L autres que L; est beaucoup plus importante que ne 
l’indiquent les calculs théoriques ? Cela paraît actuellement difficile 
à admettre. 

Doit-on envisager que pour calculer la densité électronique dans le 
voisinage immédiat du noyau il ne suffit pas d’utiliser un potentiel 
. uniquement fonètion de la distance r au centre du noyau ? Une telle 
modification, si elle donnait un rapport capture L/capture K beaucoup 
plus élevé, devrait avoir un effet beaucoup plus important pour les 
électrons L que pour les électrons K, car les rapports (capture K)} 
(émission Ê+) des transitions permises semblent être en accord aveclæ 
théorie à 20 p. 100 près (voir chap. III). On a récemment mesuré la 
distribution des électrons dans les atomes d’argon par une méthode 
de diffraction des électrons (8). Les résultats semblent à peu près en 
accord avec la distribution théorique d’après les fonctions d’onde de 
Hartree, mais la méthode expérimentale, utilisée pour la premièré 
fois, ne donne pas encore des résultats très précis, surtout pour r 
petit. Or même si la densité électronique était différente de celle qui 
est admise actuellement dans le voisinage immédiat du noyau, cela 
pourrait n’affecter que fort peu la distribution radiale des électrons à 
des distances r beaucoup plus grandes, de l’ordre de grandeur des 
rayons moyens des différentes couches électroniques. De sorte qu'un 
facteur nouveau intervenant pour le calcul du rapport (capture L)/ 
(capture K), n’entraînerait pas nécessairement une modification des 


résultats théoriques sur la conversion interne ou des processus ana“ 
logues. È 


CONCLUSIONS ET REMARQUES FINALES 


Nous pouvons tirer de ce travail les conclusions générales suivantes. 
et y ajouter quelques remarques : L 
di La méthode de la chambre de Wilson peut être utilisée avec” 
profit par rapport à d’autres méthodes dans l’étude de la capture. 
- EL ® . 
d'électrons orbitaux, capture K et capture L, sur des radioisotopes” 
gazeux. 
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29 Nous avons pu ainsi déterminer le rapport capture K/émis- 
sion B+ de °Kr et avons trouvé : Âx/hg: — 14,1%. La mesure de ce 
rapport d'embranchement et sa comparaison avec les prédictions 
théoriques nous ont permis de proposer un nouveau schéma de désin- 
tégration pour les transitions principales de °Kr. Plusieurs éléments 
de ce schéma ont été confirmés depuis. 

Etant donné les nombreuses corrections calculées récemment pour 
tenir compte des différents effets qui étaient jusqu'alors négligés 
dans la capture K et l'émission £+, il serait pourtant souhaitable que 
des confrontations très précises entre }x/X3. expérimental et théorique 
Soient effectuées sur un certain nombre de nuclides. 

3° La chambre de Wilson et le compteur proportionnel nous ont 

permis de mesurer le rapport capture L/capture K dé T’Kr. Cette 
détermination fait intervenir certaines constantes atomiques, en par- 
ticulier le rendement de fluorescence de la couche K, Rx, qui doitêtre 
connu avec précision. 
- Nous avons ainsi trouvé pour X/\K, avec la chambre de Wilson : 
0,27 + 0,09, et avec le compteur proportionnel : 0,257 + 0,03, alors 
que la théorie ne prévoit que 0,105 pour les transitions permises 
de ‘°’Kr. 

Cet écart est difficilement explicable. Si la théorie était exacte, le 
désaccord pourrait être expliqué en admettant que la valeur utilisée 
pour le rendement de fluorescence R& est trop petite. Les mesures les 
plus récentes de R& ne semblent pourtant pas justifier cette hypothèse. 

Certaines expériences de physique nucléaire comme les nôtres 
pourraient en retour servir à uéterminer avec une marge d'erreur très 
faible des constantes atomiques telles que Rx, si les données nucléaires 
nécessaires sont bien connues et à condition que la théorie soit déjà 
vérifiée. 

En outre des mesures de l'intensité des différentes raies y nucléaires 

de ‘’Kr devraient être effectuées sur des sources intenses afin de 
‘pouvoir évaluer exactement l’importance de la contribution des tran- 
sitions interdites à la capture L. 
» Jo L'examen critique des résultats d’autres auteurs pour la cap- 
ture L de nuclides différents montre cependant que ces résultats ne 
contrediraient pas l'hypothèse d’un écart systémalique appréciable 
avec la théorie. Etant donné l'importance de cette question il semble 
nécessaire que soient réalisées d’autres expériences sur d’autres 
radioéléments. Il y a lieu de voir si la théorie actuelle donne des 
résultats corrects notamment pour la densité des électrons des diffé- 
rentes couches atomiques dans le voisinage immédiat du noyau. 


(Travail effectué au Laboratoire 
de Physique et Chimie nucléaires du Collège de France 
sous la direction de M. le professeur FrépÉric Jozior) 
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INTRODUCTION 


Les interactions nucléaires produites par le rayonnement cosmique 
sont d’un grand iutérêt pour la connaissance des particules élémens 
taires. Cet aspect du rayonnement cosmique date surtout de l’inven- 
tion de moyens d'observation qui peuvent donner des informations 
très détaillées sur la trajectoire d’une particule. | 

Les recherches sur les particules élémentaires instables ont débuté: 
avec la découverte du méson y. Le perfectionnement des techniques 
a conduit à la découverte de nouvelles particules, de p lus en plus dif, 
ficiles à mettre en évidence. Depuis six ans, les recherches utilisant, 
des particules accélérées artificiellement suivent une voie parallèle: 
_ Avec la découverte des mésons lourds et des hypérons, les résultafs! 
expérimentaux ont dépassé la ligne la plus avancée des hypothèses! 
théoriques de la physique nucléaire qui étaient alors généralement 
prises en considération. Les théories nouvelles, en apportant l'inter- 
prétation de nos connaissances sur les particules instables, approfon- 
diront notre conception des formes stables de la matière. En effet, lak 
nature des particules lourdes instahles paraît étroitement liée à Jai 
structure des nucléons. 

Le sujet de ce travail est la détermination de la masse des mésois 
lourds et des hyperons dont les traces sont enregistrées dans les 
émulsions nucléaires. La méthode utilisée est basée sur la loi indi4 
quant l'ionisation spécifique des particules en fonction de leur par+4 
cours résiduel. L'ionisation spécifique est déterminée par photomé+ 
trie des traces. | 

Après un bref aperçu sur les travaux auxquels se rattachent no08 
mesures, 1l sera question du principe de la méthode « lonisation4 
Parcours », des mesures photométriques, de l’appareillage, des 
procédés d'étalonnage et des résultats obtenus jusqu’à maintenant 


CHAPITRE PREMIER 


Sur l'identification des mésons lourds 
et des hyperons. 1 


Parmi les particules lourdes instables, observées dans le rayon Le 
ment cosmique ou produites au moyen des grands accélérateurs, 0 


distingue entre mésons lourds (particules K, Mr LT Mr ms) 
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hyperons (particules Y, My L'My L Ma). Pour identifier les événe- 
ments liés à des particules K ou Ÿ, on doit essayer d'obtenir simulta- 
nément des informations sur leur mode de production, de désinté- 
gration ou d'interaction, leur masse au repos, leur vie moyenne et 
leur charge. On trouve des indications sur ces propriétés dans les 
Métomenes qui accompagnent l'apparition et la disparition de la 
particule, et dans l'étude de sa trajectoire. 

Les interactions qui conduisent à la production des particules 

lourdes instables sont surtout étudiées au moyen de chambres à 
brouillard et d’émulsions nucléaires exposées à des faisceaux artifi- 
ciels de particules rapides (7). Les chambres de Wilson et les émul- 
sions nucléaires exposées au rayonnement cosmique, ainsi que les 
émulsion: exposées au voisinage d’une cible irradiée par des parti- 
cules rapides, servent le plus souvent, au contraire, à observer la 
désintégration ou l'interaction de la particule et à étudier sa trajec- 
toire (5). 
… La détermination de masse suivant la méthode « Ionisation-Par- 
Cours » considère les traces en fin de parcours. Cette méthode est 
plus rarement utilisable pour les hyperons que pour les mésons 
lourds. Dans les émulsions on constate, en effet, que la plupart des 
mésons lourds se désintègrent ou interagissent au repos, tandis 
qu’une grande partie des hyperons observés jusqu’à maintenant se 
désintègrent en vol. 


Particules K à secondaire chargé unique. — 11 sera plus particulière- 
ment question des mésons lourds se désintégrant au repos avec 
lémission d’une seule particule secondäire chargée. Malgré le nom- 
bre relativement élevé des événements de ce type, leur identification 
rencontre encore des difficultés. Nous indiquerons les expériences en 
cours, destinées à à apporter des résultats nouveaux à ce sujet. 


À 


fémulsion, on distingue quatre cas, suivant l'événement observé à 
la fin de la trace : départ de trois mésons légers chargés, capture 
ducléaire, départ d’une seule particule chargée ou, éventuellement, 
aucun événement secondaire visible. Le cas le plus fréquent est celui 
de l'émission d’une seule particule. On sait que parmi les secondai- 
fes se trouvent des mésons + et y, et très probablement des élec- 
trons. 

_ Sila particule secondaire est émise avec une énergie cinétique suf- 
isamment faible pour subir à l’intérieur du volume observable un 
ralentissement important, de préférence jusqu au repos, son identité 
t son énergie d'émission peuvent être déterminées avec précision. 
Dn a ainsi bi l'existence d’un méson K se désintégrant en un 
méson & avec une ou deux particules neutres légères. De même, on 
à établi l’existence très Prpbabie d” un second mode de désintégration 


4 
n 


»* Parmi les traces de mésons lourds chargés qui s'arrêtent dans 
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du méson +, donnant un seul méson r chargé et deux mésons x neuÿ} 
tres. Enfin, on a démontré l’existence probable d’un méson y se 
désintégrant avec l'émission d’un méson r chargé et d'un méson & 
neutre. | 
Dans la plupart des cas, au contraire, le secondaire s’échappant 
avec une grande énergie du volume observable, son identification | 
est difficile et la mesure de son énergie est peu précise. Tous les 
schémas de désintégration, proposés pour les mésons lourds à secons)| 
daire de parcours moyen ou grand, ne semblent pas encore être) 
définitifs. Les résultats sur les masses des particules désintégrées 
sont encore parfois divergents. On essaye actuellement, par des 
expériences différentes, d'obtenir des résultats plus précis. 1 
i | 

Expériences en cours. — a) Les laboratoires de rayons cosmiques 
augmentent considérablement les dimensions des émulsions expos, 
sées. L'étude de ces grandes émulsions complétera nos connaissances 
sur la nature et sur l'énergie des secondaires. Elle précisera la limite 
supérieure du spectre d'énergie et confirmera, probablement, l'exisy, 
tence de désintégrations en deux corps, mettant en évidence des lignes 
dont, la position fournirait la masse des partieules désintégrées. L’exs 
position de grands volumes d'émulsion apportera également des 
résultats nouveaux au sujet des mesures de masse par la méthode 
« Jonisation-Diffusion multiple » le long des traces de particules 
rapides. Ces mesures ont indiqué l’existence de particules ayant une 
masse supérieure à 1200 m4, sans pouvoir donner des renseigné= 
ments positifs sur leur mode de désintégration ou d'interaction (6): 
Les grands volumes d’émulsion faciliteront les mesures le long des 


traces des particules puisque la précision augmente avec la longueur 
des traces. 


b) On cherche à déterminer les masses des particules lourdes 
instables en mesurant les grandeurs caractéristiques de leur trace 
dans les émulsions. La signification statistique de l'information 
fournie par l’ionisation spécifique est plus grande que celle fournie 
par la diffusion multiple. Les mesures de l’ionisation sont donc pré: 
férables puisqu'il s’agit d'atteindre une discrimination aussi bonne 
que possible entre masses voisines. Il faut admettre que des parti 
cules ayant des masses différentes puissent donner lieu à des évé 
ments secondaires trop semblables pour que les techniques actuelle: 
permettent de les séparer. On s’exposerait à des erreurs si, au lieu 
de faire des mesures de masses aussi précises que possible, on vou 
lait augmenter la précision dans la détermination des masses par n 
groupement des cas individuels suivant d’autres critères qui séraieti 
par exemple, la nature et l’énergie du secondaire. 

c) L'emploi d'un champ magnétique agissant sur la trajectoire d 


. la particule peut conduire à une bonne détermination de sa masse: 


Emalé. + 
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On mesure la courbure de la trajectoire, combinée avec une autre 
grandeur, de préférence le parcours résiduel. Grâce à des mesures 
de ce type les Chambres de Wilson apportent des résultats impor- 
tants (11). L'emploi d'émulsions nucléaires, associées à des champs 
magnétiques, permet, en principe, l'identification la plus complète 
des événements. Il permet simultanément une mesure très précise de 
fa masse de la particule instable et une observation détaillée de sa 
désintégration. En exposant au rayonnement cosmique des émulsions 
disposées dans un champ magnétique le nombre d'événements mesu- 
rables est très faible, comparé aux grands volumes d’émulsion expo- 
sés en haute atmosphère. 

Dans le cas de la production artificielle, au contraire, on à employé 
avec succès des émulsions nucléaires pour déterminer la trajectoire 
et le parcours résiduel de particules instables déviées par un champ 
magnétique. Des expériences du même type que celles ayant servi à 
mesurer la masse des mésons x chargés (18) ne sont pas encore réali- 
sables pour les mésons lourds, étant donné leur faible intensité rela- 
tive (14). Il ne paraît pas que l’on puisse s’attendre, dans un avenir 
immédiat, à des mesures d’une précision comparable à celle atteinte 
pour les mésons 7. Ici encore on ne pourra pas dissocier la détermi- 
nation de la masse de la particule et l'identification de ses autres 
propriétés. Vu les nombreuses particules K et Y à secondaire rapide, 
on devra utiliser de grands volumes d’émulsion. 

À Précision des méthodes. — Avec quelle exactitude ces différentes 
expériences peuvent-elles donner, dans les deux ou trois ans à venir, 
les masses des particules K et Y? Dans le chapitre suivant nous 
étudierons la précision que l'on atteint par des mesures photométri- 
œues suivant la méthode « [onisation-Parcours ». Dans ce cas, ainsi 
ue pour les autres méthodes, on peut évaluer la précision fournie 
par la mesure d’un événement qui se présente sous des conditions 
Bi cnicles données. Il est bien plus difficile d'estimer la préci- 
sion finale à laquelle les différentes méthodes peuvent aboutir par 
Paccumulation des résultats provenant d'événements observés sous 
des conditions variables. Elle dépend du nombre total d'événements, 
de la précision dans les cas les plus favorables et de la façon dont 


lle décroît pour les cas moins favorables. Nous considérons l'erreur 


tandard relative pour un seul événement et nous comparons les 
méthodes par la valeur moyenne de cette erreur, pour les événements 
ès plus favorables représentant 20 p. 100 de tous les événements 
observés. Il n’est question ici que des particules ralenties jusqu’au 
repos. ïe, 

- Pour la méthode « lonisation-Parcours », utilisant des mesures 
photométriques, la précision ainsi définieest de l'ordre de 7 p. 100, 
À l’état actuel de la technique. | 


2 


enr D 
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Des expériences avec déviation magnétique des particules produites à 
artificiellement pourront donner une précision de l’ordre de # 2 p. 100:} 
Le nombre relatif des événements favorables sera plus grand que! 
dans les expériences cosmiques. De plus, le nombre total des événe-! 
ments peut croître beaucoup plus rapidement. | 

Les doubles chambres à détente donnent une précision de l'ordre de! 
+6 p. 100 pour les particules arrêtées dans la chambre à écrans après! 
avoir traversé la chambre à champ magnétique. Par des mesures de! 
la masse et du parcours de la particule secondaire, on obtient une 
précision de +6 p.100 environ pour les particules se désintégrant! 
en deux corps seulement. 

Par l'identification du secondaire et la mesure de son parcours, les! 
grands blocs d’'émulsion exposés au rayonnement cosmique ou à des! 
particules produites artificiellement, donneront une précision de! 
l’ordre de +2 p. 100 pour les particules se désintégrant en deux! 
corps. 

Nous avons réduit la comparaison à un nombre égal d'événements: 

Jusqu'en janvier 1955, le nombre total d'événements K, avec désins 
tégration au repos ou capture, était de 130 environ dans les émulsions,. 
dont environ 60 dans les paquets d’émulsions sans support auxquelles: 
se rapportent nos indications. Le nombre correspondant élait de 
l’ordre de 50 dans les chambres doubles. Parmi les 50 à 6o mésons 
lourds produits artificiellement, environ 10 ont été observés dans une 
expérience avec analyse magnétique. Dans cette expérience, la pré- 
cision par (« Moment-Parcours » n’atteint probablement pas encore 

10 Pp. 100. 


CHAPITRE II 


Précision de la méthode « Ionisation-Parcours h. 


Principe des mesures. — La formule de « Bethe-Bloch », donne, 
avec une très bonne approximation, la perte d’énergie spécifique dés 
particules auxquellesnousnousintéressons. Elletientcomptedela perte 
d'énergie par ionisation et par excitation au voisinage de la trajec- 
toire. Sa validité prouve que la perte d'énergie sous d’autres formes 
est négligeable dans le domaine de vitesses considéré (13). On peu 
également négliger l'allongement du parcours dû aux échanges dk 
charge des particules positives, aux vitesses très faibles (2). Indépen 
damment des constantes qui caractérisent le pouvoir d'arrêt du milieu 
la formule de Bethe-Bloch ne fait intervenir que la vitesse et le cart 


de la charge de la particule, non sa masse. On peut l’écrire sous K 
forme suivante : 


(1) — dEjde = s°f(o). 
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Le parcours résiduel d’une particule ayant l'énergie cinétique Es 
st donné par : 


2) R=— |. dE/(dE/dx). 


Avec E—My(v) et dE—Mg'(v)dv, où M est la masse au repos de 
la particule, les expressions 1 et 2 donnent : 


3) R(vo) — (M/£?)F(v0). 


Si nous considérons dans un même milieu des trajectoires de parti- 
ules ayant la même charge absolue, mais des masses différentes, les 
formules 1 et 3 expriment qu’à partir de points de même perte d'éner- 
zie spécifique, qui sont des points de vitesses égales, les parcours 
résiduels sont dans le rapport des masses. 

Dans les émulsions nucléaires, la densité des traces nous renseigne 
sur la perte d'énergie spécifique en chaque point de la trajectoire. 
Bes parcours résiduels sont faciles à mesurer si les particules se sont 
arrêtées au sein de l’émulsion. Si elles quittent l'émulsion ou si 
elles disparaissent en vol, on compare les parcours entre des points 
qui correspondent à deux vitesses bien déterminées, les mêmes pour 
les trajectoires à comparer. L'erreur du résultat final, provenant 
surtout de l’incertitude dans la détermination de la vitesse, est plus 
#rande quand on doit remplacer la mesure plus précise du parcours 
résiduel par une deuxième mesure de vitesse. 

… Dans de nombreuses expériences des traces de deutérons, de tritons 
ët de mésons +, w et + ont été comparées à celles de protons. On a 
vérifié ainsi expérimentalement l’ensemble des deux hypothèses de 
base : a) Sur les traces des particules de même charge absolue 
observe la même densité de granulation aux points de même 
vitesse. b). Les parcours résiduels à partir de tels points sont dans le 
Fapport des masses. Toutefois, on observe des exceptions à b) le 
long des traces de mésons + : des déviations brusques sont parfois 
iccompagnées d’une perte d'énergie importante, de l'ordre du MeV. 
[IL s’agit de diffusions nucléaires inélastiques du méson. Le saut 
d'énergie est confirmé par un saut de la densité de granulation. 
Toute détermination plus précise de l'ionisation spécifique par de 
nouveaux moyens expérimentaux exige une nouvelle vérification des 
hypothèses de base. 

… D'après le principe des mesures, il suffit de reconnaître des points 
de même ionisation spécifique le long des traces différentes. « L’ins- 
trument de mesure » employé à cet effet est l’ensemble formé par 
Pémulsion, donnant une certaine densité de granulation pour une 
certaine ionisation spécifique, et la mesure de cette densité. Cet «1ns- 
frument » est utilisé uniquement pour des mesures comparatives. 
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1 
Limites de la précision. | 

Cas général. — La précision des résuitats est limitée par la connais; | 


sance nécessairement imparfaite des deux grandeurs à déterminer® | 
vitesse et parcours résiduel. 4 


FLucruarTioNs DE PARCOURS. — Deux particules identiques, et de 
même vitesse, n’ont pas exactement le même parcours résiduel, puis: | 
que leur ralentissement résulte de la statistique d’une série de coll: 
sions successives. L'erreur standard sk de la distribution théorique | 
des parcours R autour de la valeur moyenne R varie lentement avee! 
la vitesse (3), 100 sn —1,5 R pour hs protons de R—1 mm et 
100 $r—1,0 R, pour R—60 cm. Si (Sr/R}»» est la dispersion rela= 
tive pour des protons de vitesse v, la dispersion pour une particule æ 
de masse M et de même vitesse v est donnée par : 


(nee = (MM) #(50/ Rp Ë | 


TABLEAU | $ 


1 29 Paquets 50,6 


de grains 


2,5 70 Æ 10 Densité 47,5 | 0,15 (b)| 0,103 | << 0,86 
photométr. 


7 150=2"40 Densité 47,5 | 0,08 (b}| << 0,055 | < 0,67 
photométr. \ 

8 |250 + 60 Densité 30 0,07 (c) 0,038 0,60 
photomètr. j 


1 : lonisation spécifique relative J/To. 
2 : Nombre de grains pour 100 microns (g). x 
3 : Grandeur mesurée (A). E 
4 : Longueur de la cellule en microns (&. 
5 : Erreur standard relative des fluctuations de densité (s,/A) 

6 : (s,/A}100 — (100/1)1/2 (s,/A)e. 

: (S4/Ahoogt/2— (s9/g1/2)100. 
(a à voir (12); (b) : voir (II, 2B); (c) : 


voir (15). 
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Jn voit facilement que l'incertitude relative du résultat est égale à 
“ncertitude relative du parcours : 


AM/M — AR/R. 


,. F£ucruATIoNS DE DENSITÉ. — Le plus souvent la majeure partie de 
“ncertitude irréductible du résultat provient de la connaissance 
mparfaite de la vitesse. Elle est due aux fluctuations de la densité de 
ranulation le long des traces. On possède des informations sur ces 
luctuations par le comptage des paquets de grains le long des traces 
ines et par des mesures photométriques le long des traces plus 
lenses (tabl. 1). 

… L'expression « densité photométrique » est toujours employée dans 
e sens de « densité de granulation mesurée par photométrie ».et 
amais dans le sens de « densité optique ». 

En plus des fluctuations de la densité des traces, les valeurs (b) du 
ableau [, col. 5, comprennent les fluctuations de transparence du 
plan de vision. On compare, en effet, l'intensité lumineuse transmise 
bl'endroit de la trace à celle transmise par une surface égale voisine 
de la trace. 

… Si l’on veut admettre que la valeur relative des fluctuations de la 
densité photométrique et, pour les traces fines, du nombre des 
paquets de grains (col. 5) est égale à la valeur relative des fluctua- 
ions du nombre des grains, il est raisonnable de multiplier les 
valeurs de la colonne 6 par la racine carrée du nombre des grains 
(col. 2) : (s,/A)g = (s/g)g"°—5s,/(g)" (col. 7). Il semble bien que 
les grains soient distribués plus régulièrement le long des traces 
denses. 

… L'interprétation des fluctuations de densité (16) devra tenir compte 
de plusieurs éléments qui ne sont d’ailleurs pas tous indépendants 
lun de l’autre : a) Dans un milieu homogène la perte d'énergie fluc- 
tue par suite de la succession statistique des collisions à échanges 
d'énergie variables. b) Dans les émulsions, les atomes à potentiels 
d'ionisation élevés sont groupés dans les cristaux. c) Certains cristaux 
reçoivent une quantité d'énergie suffisante pour devenir dévelop- 
ables, suivant la perte d'énergie moyenne, la position du cristal par 
fapport à la trajectoire et suivant sa sensibilité individuelle. Puisque 
les cristaux sont distribués irrégulièrement dans le volume de l’émul- 
sion, la même quantité d'énergie perdue par la particule ne produira 
pas toujours le même nombre de grains développés. d) À perte 
l'énergie égale dans des cristaux identiques, les cristaux peuvent 
devenir développables ou non, suivant le nombre et le spectre d’éner- 
ie des collisions à l’intérieur du cristal, donc suivant la vitesse de la 
particule. S 

- Aux fluctuations de la densité de granulation s'ajoutent les erreurs 
>xpérimentales non systématiques introduites par la mesure de la 
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. _ . 2 LA À 
densité. La variance des fluctuations introduites dépend de la méthode; 
utilisée pour mesurer la densité. Pour nos mesures, les fluctuations! 
introduites sont petites devant celles de la densité elle-même. 


COMPARAISON DES MÉTHODES DE MESURE. — On sait qu'il est difficiles 
de compter directement le nombre de grains par unité de longueur: 
Pour caractériser l’ionisation spécifique des particules lentes dans les 
émulsions sensibles aux électrons, on se sert d'autres cn | 
nombre des paquets de grains ou des lacunes, densité photométrique 
longueur totale ou moyenne des lacunes, nombre de rayons delta: 
Quand on mesure la valeur moyenne d’une de ces grandeurs, par cel- 
lules de longueur fixe, le long de la trace d’une particule d’ionisation 
spécifique constante, on obtient une certaine distribution des mesures 
individuelles À autour d’une valeur moyenne A. On constate que cette 
distribution est sensiblement normale. A longueur égale des cellules, 
la variance s\ est différente pour chaque grandeur À et varie avec la 
densité moyenne des traces. 4 

Supposons qu'à la vitesse u—v, corresponde la densité dont la 
mesure donne À — A9. Si nous trouvons le long d’une trace l'élément 
de parcours dont la densité moyenne donne A — A, cette mesure est 
affectée d’une incertitude statistique A, AA qui entraîne une incer- 
titude v, + Av dans la détermination de la vitesse. L'incertitude rela: 
tive AM/M qui en résulte pour la détermination de la masse M de la 
particule est égale à l'incertitude relative AR/R, où AR est la variation 
de parcours qui correspond à la variation de vitesse Au d'une par- 
ticule de masse M. Pratiquement, nous désirons connaître la varia: 
tion relative AM/M qui correspond à une certaine variation AA. ba 
valeur du rapport AA/(AM/M)—AA/(AR/R) est donnée par la pente des 
courbes qui représentent les valeurs expérimentales À en fonction de 
log R. Ces courbes sont parallèles entre elles pour des particules de 


masses différentes. Elles se réduisent à une seule quand on reel 


la variable R par R/(M/M,) qui dépend seulement de la vitesse d 
particules. k 
Connaissant la pente de cette courbe et connaissant la varian 
si — A(A) des mesures de densité, on peut calculer, en fonction 

R/(M/Mb), la variation relative AM/M qui correspond à l’erreur stan: 
dard attendue d’une mesure de A dans une seule cellule. Si l’on vet 
admettre que, pour une certaine densité, l'amplitude des fluctuatior 
décroît avec la racine carrée du nombre des cellules indépendante: 
donc avec la racine carrée du nombre des grains, il est facile de ca 
culer l'incertitude statistique, due aux fluctuations des mesures 

densité, qui affectera le résultat final. Dans le paragraphe suiva 


nous ferons ces calculs pour des cas particuliers se rapportant à n 
mesures. 
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| : Domaine DE VITESSES. — On sait que pour des traces ayant moins 
de 6o grains, environ, par 100 microns dans les émulsions sensibles 
aux électrons, la densité de granulation est à peu près proportion- 
nelle à l’ionisation spécifique I. La courbe représentant | en fonction 
de la vitesse des particules de charge #?—1 possède un minimum 
plat à v—0,96c environ. Cela signifie que le rapport AA/(AM/M) est 
défavorable aux vitesses élevées, quelle que soit la grandeur À utilisée. 
Ba méthode « Ilonisation-Parcours » est de moins en moins utilisable 
a partir de I= 21, environ. Cette valeur de l’ionisation spécifique cor- 
respond à la vitesse u—0,6c qui est celle d’un proton de »4o MeV, 
ayant un parcours résiduel de R= 14 cm dans l’émulsion. 

Vers la fin des traces, quand l’ionisation s'approche de la valeur à 
partir de laquelle tous les cristaux au voisinage de la trajectoire 
deviennent développables (environ 300 grains par 100 microns) on 
constate une saturation de la densité dont l'allure et l'importance 
dépendent des propriétés de l’émulsion et du développement. 
Bintfluence défavorable de la saturation se mesure soit par une dimi- 
nution de la pente des courbes représentant À en fonction de log R, 
Soit par une augmentation de la variance s\ des fluctuations. Dans 
les émulsions sensibles aux électrons, et sous des conditions nor- 
males de développement, on constate que la partie de la trace don- 
nant, par unité de longueur, le plus d’information sur la masse de la 
particule, n'est pas située à la fin de la trace (II, 2 B). 


REPRODUCTIBILITÉ. — Au sujet de la fidélité que l'on doit assurer 
iux mesures comparatives, on se trouve devant deux groupes de pro- 
blèmes de nature différente. Le premier se rattache à ce qu’on appelle 
habituellement les variations du degré de développement, et le second 
à la reproductibilité des mesures de densité. On parle d’une variation 
lu degré de développement quand on constate qu'à différents 
ndroits dans l’émulsion des traces produites par des particules de 
même ionisation spécifique ne possèdent pas la même densité. Il faut 
ntendre ici par densité aussi bien le nombre des grains que leur 
limension. On ne peut pas assurer que toutes les conditions chimi- 
ques et physiques, qui interviennent dans la formation et la conser- 
ation de l’image latenteet dans le développement de l'image visible, 
itaient exactement les mêmes dans le volume.entier de l’émulsion. 
Habituellement on corrige les densités mesurées afin de tenir compte 
les différences dans le degré de développement à l'endroit des traces 
| comparer. On suppose souvent que ces différences affectent la den- 
ité des traces proportionnellement à cette même densité. Les mesures 
)nt montré que cela n’est pas toujours exact (IV, 1). 

Etant donné l’ordre de grandeur des variations du degré de déve- 
oppement dans les émulsions généralement utilisées et vu la préci- 
ion que l’on désire atteindre, il paraît préférable de reconstituer le 
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caractère comparatif de la méthode. Pour nos mesures nous n'avons! 
comparé que des segments de trace situés à des endroits de même! 
degré de développement (IV, 1); ou bien nous avons utilisé des sege! 
ments de trace parcourant des régions à développement variable, les! 
traces étant cependant choisies de manière que les densités moyen! 
nes des segments comparés sont affectées exactement de la même, 
façon (IV, 2). t | 

Il est bien connu que les résultats des mesures visuelles de la den: 
sité dépendent de l’observateur, surtout quand il s’agit de traces] 
denses. Pour le même observateur les résultats dépendent encore d’un! 
certain nombre de facteurs difficilement contrôlables. Pour s’affrans! 
chir du caractère subjectif des mesures de densité on a introduit la! 
photométrie des traces. La reproductibilité pose alors des problèmes | 
purement techniques. 2 


’ = c rt | 

Mesures photométriques. — Pour évaluer l'incertitude statistique. 

minimum à laquelle on doit s'attendre, nous utilisons des valeurs 

numériques déduites de nos mesures dans une émulsion Ilford G 5; 
L 


[æ} 
R & 


o 
N 


D=Obscurcissement relatif 


CORRE, 3 10 30 100 500 
log [R/M/M)] Rien tn 


Fig. 1. — Diagramme « Densité photométrique-Parcours réduit ». 


6oo microns, développée de manière à donner environ 25 grains pa 
190 microns pour les traces des particules relativistes. Le diamèt 
moyen des grains est de 0,5 micron environ. 
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Rapporr AD/(AR/R). — La figure 1 représente la densité photomé- 
sique D en fonction de log [R/(M/M,)]. D est défini comme étant 
-obscurcissement relatif d’une fente quand l’image de la trace se 
orme sur cette fente dont la largeur correspond à 0,2 micron dans 
e plan de vision, sa longueur à 20 ou à 50 microns. D— o signifie 


Tagzeau II 


1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
Et. 0,5. — 1} 0,77 |:23 0,05 115 | 25,7 | 36,8 | 1,5 9 
II I — 3| 0,70 | 13 0,049 65 | 14,5 | 10,2 | 1,43 eu 

IL : 3 — 10| 0,60 8,5 | 0,048 41 020003/20/01,310162,5 
Me ro — 30| 0,45 8,5 | 0,046 39 8,7 1,00 Fr 2071670 
Dr. 30 — 100| 0,30 | 8,5 | 0,0435 | 37 694 01,01|/x310:| 123 
MI. .|r0oo — 1 000! 0,20 | 18 0,041 74 16,5 [MN 0,52 |Lr;o1*| 01,8 

1 : Numéro d'ordre. 

2 : Intervalles de vitesse; R/(M/M) en millimètres. 

… 3 : Densité photométrique moyenne D. 

— 4 : Rapport (AR/R)/AD. 

“+ 5: Erreur standard des fluctuations de densité s,. 
6 : 100(AM/M), par cellule de 47,5 microns. 

+ 7: 100(AM/M), par millimètre. 

… 8 : 100(M/Mp)t/*(AM/M),,; pour le segment entier. 

9 : 100(M/Mp}t//2{AM/M), ; dispersion théorique des parcours. 

10 : 100(AM/Mapp; Variation maximum correspondant à (AD/D)— 0,005. 


absence de grains autres que ceux du voile, D— 1 signifie l'obscu- 
té totale. Pour ces mesures, la densité d’une trace relativiste est de 
— 0,12 environ, celle de la fin d’un proton est D — 0,85 environ. 
our les densités inférieures à D—0,25 la courbe représente une 
trapolation admettant la proportionnalité entre la densité D et la 
rte d'énergie spécifique. D — 0,25 correspond à 1— 2,114. 

La pente dela courbe représentant D en fonction de log [R/(M/M;) 
>nne la variation relative AR/R qui correspond à une certaine varia- 


- 
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246 
cellules 


—0.03 +003 


Che 
Fig. 2. — Distribution des mesures 


de densité le long de traces à den- 
sité constante. 


La distribution des écarts entre 
les mesures individuelles et leur 
moyenne arithmétique est donnée 
dans la figure 2 pour la densité 
D— 0,61 et dans la figure 3 pour 
la densité D—0,29. Le calcul donne 
Su—23 10 et Sy —18,5 10-*. 
Pour déduire, de ces deux valeurs, 
les variances s$ pour d’autres 
valeurs de D nous nous sommes 
servi d’une représentation de la 
forme s, — aD?. Dans le tableau II, 
colonne 5, figurent les valeurs des, 
obtenues bars relation s,5— 2,7 D°# 
pour les densités portées dans la 
colonne 3. L’'extrapolation, au 
moyen de cette relation empirique, 
vers des densités plus. faibles ou 
plus fortes n’est pas en désaccord 
avec les résultats réunis dans le 


tion AD. Nous avons divisé! 
l'axe des abscisses en six inter:! 
valles dont les limites figurent} 
dans le tableau II, colonne 2, 
Dans la colonne 3. sont indi-| 
quées les densités moyennes! 
correspondantes..Æn mesurant| 
la pente moyenne dans chaque 
intervalle on obtient les varia-! 
tions AR/R qui correspondent! 
à la variations AD — 1 (col. 4}. 


Fziucruarions DE D. — Pour! 
connaître l'erreur. standard] 
d’une mesure de D, dans une! 
cellule de 50 microns de lon- 
gueur, nous avons calculé la 
variance des mesures le long 
des segments de traces à den- 
sité pratiquement constante, 


193: 
cellule: 


- 003 +003! 

CD-D) 

Fig. 3. — Distribution des mesurt 

de densité le long des traces 
densité constante. 


Annales de Physique PLANCHE V 
12° série, t. 10 (Juillet-Août 1955). Tuèse Rossum. 


DERNIERS 50 MICRONS D’UNE TRACE DE PROTON pans Iron G5 400 MICRONS, 
DE TRANSPARENCE MÉDIOCRE 


(t 
bh 
Rig. 4. — Oscillogrammes montrant la variation de la hauteur du profil 
transversal avec la distance de la trace à la surface de l’émulsion. 
ha. — Eclairage ordinaire. 
4b. — Eclairage à fente lumineuse. 


Fig. 7. — Objectif photographique, prisme tournant avec moteur, 
fente de mesure et verre dépoli. 


Masson ET Cie, Eprreurs 


Annales de Physique 
12e Série, t. 40 (Juillet-Août 1955). 


LA = nent du dt + mue mm rs © 


Masson ET Cie, Enireurs 
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tableau I, si on tient compte de la différence entre les méthodes de 
mesure. 

En multipliant le facteur (AR/R)/AD de la colonne 4 (tabl. ID) par 
Verreur standard AD —s, de la colonne 5, on obtient l’erreur standard 
relative (AR/R), qui correspond à l'incertitude statistique de la mesure 
de D dans une seule cellule. Les valeurs de (AM/M} — (AR/R), sont 
É dans la colonne 6. Nous avons ajouté la colonne 7 qui donne 
incertitude relative du résultat si l’on mesure la densité, dans 
chaque intervalle, sur une longueur totale de 1 mm. Cette longueur 
correspond à environ 20 cellules indépendantes et dans la colonne 7 
figurent les valeurs de la colonne 6 divisées par 20/2, Nous avons 
admis, en effet, que les moyennes de n mesures ont une variance 
n fois plus petite que la variance des mesures individuelles. Enfin, 
nous avons iudiqué, dans la colonne 8, l'incertitude du résultat, 
provenant des fluctuations des mesures de densité, quand on mesure 
autant de cellules indépendantes que possible. De ces valeurs on 
déduit immédiatement l'incertitude, due aux fluctuations des mesures 
de densité, par exemple, pour une particule de masse M — M,/2 
dont la trace est mesurée entre R—:1,5 mm et R— 15 mm: 


100(AM/M)r —{(1/3,4? + 1/1,9°)/27 = 2,4. 


. En comparant cette valeur aux deux premiers chiffres de la 
colonne 8, on voit que l’on ne perd pratiquement rien en précision, 
dans ce cas, quand on ne mesure pas la densité des derniers 1,5 mm 
de la trace. 


… FLUCTUATIONS DE PARCOURS. — À cette erreur il faut ajouter l'incer- 
itude qui résulte de la dispersion des parcours. Les traces étudiées 
tant toujours très peu inclinées par rapport au plan de l'émulsion, 
à dispersion expérimentale des parcours n’est pas très supérieure à 
à dispersion théorique. Nous utilisons la valeur théorique comme 
imite inférieure. L'erreur standard relative sk/R pour les protons est 
mdiquée dans le tableau Il, colonne 9. Dans le cas de notre exemple 
— M,/2 ; 1,5 mm <R<15 mm) l'incertitude due à la dispersion 
les parcours est 100(AM/M}x — 1,28 2/2— 1,8. La superposition 
les fluctuations de D et de R donne, dans le cas de notre exemple, 
É00 (AM/M)5+n >> (2.4? + 1,82) 2= 3,0. 

… Les fluctuations dont l’erreur standard figure dans le tableau II, 
jolonne 5, comprenpent, en plus de celles de la densité de granula- 
ion, toutes les fluctuations introduites par la technique particulière 
mployée pour les mesures de densité. Mais nous savons, par des 
nesures de contrôle, que l’erreur standard des fluctuations intro- 
luites est environ 3 fois inférieure à celle des fluctuations de la 
énsité de granulation. 

» Les valeurs figurant dans les colonnes 6 et 9 du tableau II nous 


fan. ‘ile Phys., re Série, t. 40 (Juillét-Août 1955). 44 
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serviront également à attribuer un poids statistique aux résultats® 
nine suivant l’intérvalle de vitesses dans lequel ils ont été. 


obtenus (IV, 1). Ces valeurs représentent, en effet, la « sensibilité » 
de la méthode. | 


Précision des mesures réelles. 


De combien la précision des mesures réelles s ’approche- t-elle de la’ 


limite évaluée dans le paragraphe précédent ? La comparaison peut se 


faire de la manière suivante : pour mesurer la masse d’une particule 

on compare les parcours résiduels à partir des points milieu de seg= 

ments successifs aux parcours résiduels correspondant à à des écrit 

de même densité le long des traces de comparaison. On HUCRE ainsi | 
une valeur de masse pour chaque segment et on peut admettre que # 

distribution des valeurs di vidueriés représente toutes les fluctuas 

tions qui affectent les mesures. On peut calculer l’erreur standard de 

cette distribution. 

Puis, pour comparer cette dispersion expérimentale à Ta dispersion} 
minimum, on se sert de notre schéma et on caleule, pour la trace 
entière, l'éiens standard attendue d’après les fluctuations des | 
mesures de densité et les fluctuations théoriques de parcours. 1] faut, 
inclure, dans ce caleul, l'incertitude qui affecte les mesures de calis 
brage, exactement pour les mêmes raisons. En établissant la limite 
death précision nous avons supposé, en effet, que les valeurs de 
comparaison sont parfaitement connues. L’ certe des parcours | 
de comparaison se déduit du tableau II en tenant compte du nombre 
total de cellules indépendantes. On aboutit ainsi à l’erreur standard 
attendue (AM/M)p+n+calibe. - 

L'écart entre l’erreur ainsi calculée et la dispersion des résultats 
individuels le long de la trace nous renseigne sur l'importance des. 
sources de fluctuations dont nous n'avons pas tenu compte. 


2 
Nous utilisons pour cette comparaison les mesures faites pour 
déterminer la masse du méson lourd K 26 Bristol. Les derniers 2 mm 
de la trace se trouvent dans une feuille d'émulsion (HA 54-30), les 
16 mm suivants dans la feuille voisine (HA 54-31). Les mesures dont 
nous avons tiré les valeurs numériques contenues dans le tableau 
sont faites dans la feuille HA 54-29 pour les fluctuations de densité et 
dans HA 54-30 pour la courbe représentant D en fonction de log : 
Le long des derniers deux millimètres de la trace K 6 les mesur 
de dedsité sont groupées par cinq segments. La distribution d 
cinq valeurs de masse (fig. 23 et tabl. IIL) suggère une erreur standar 
relative de l’ordre de 100(AM/M)expir. —15 tandis que le calcul, sui 
vant le schéma indiqué, conduit à 100(AM/Mhinie = 12. Sur les 
16 mm suivants nous ayons obtenu douze valeurs de masses indépEE 


À 
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-dantes (fig. 23 et tabl. III). Leur distribution indique une erreur 
Standard relative ro0(AM/M); — 6,5 tandis que le calcul donne 
100(AM/Mhsirtc— 3. 

On constate une dispersion supplémentaire dont une partie est 
cer'ainement due au système de comparaison utilisé pourtenir compte 
des variations du degré de développement avec la distance à la sur- 
face. Il rend négligeable l’erreur sur la valeur moyenne, mais il 
contribue à la dispersion des valeurs individuelles. 

Une autre source de fluctuations serait l’existence de variations du 
degré de développement, à même distance de la surface, s'étendant 

sur des régions ayant des dimensions entre 2 mm et 20 mm (10). Les 
valeurs expérimentales pour les fluctuations de la densité des traces 

sont obtenues sur des segments dont chacun est long de 1,7 mm 
environ, tandis que l’ensemble de la trace K 26 et des mesures de 
comparaison s'étend sur une région dont le diamètre est de 25 mm 
environ (fig. 18). 

Il faut également examiner les défauts de reproductibilité des 
“mesures de densité en considérant leur influence sur la dispersion 
“des résultats le long de la trace. Nous estimerons en même temps 
l'importance des erreurs systématiques qui peuvent affecter le résul- 
“iat final. Par des mesures de contrôle (IV, 1) nous savons que la 
“reproductibilité est toujours mieux que 100(AD/D),,,— 0,5. Dans le 

tableau If, colonne 10, sont indiquées les variations 100(AM/M), qui 

“résulteraient d’une telle variation. Il est évidemment peu probable 

“que la variation maximum de 0,5 p. 100 se soit produite chaque fois 

que nous sommes passé des mesures du méson lourd à celles d’un 

“proton de comparaison. L'erreur systématique du résultat, due aux 
défauts de reproductibilité des mesures de densité, sera donc très 

_ inférieure aux valeurs indiquées dans la colonne 10. Mais de telles 


“variations incontrôlables peuvent avoir contribué à l’élargissement de 


“la dispersion des valeurs de masse obtenues le long de la trace. 

+ 11 faut envisager, enfin, que la dispersion réelle des parcours peut 

ètre supérieure aux valeurs dont nous nous sommes servi ici. La pré- 
cision des mesures de parcours est suffisante pour ne pas augmenter 

a dispersion d’un montant appréciable. 


“ Limites pratiques de la précision. — Dans l’état actuel de la techni- 


“que, on peut obtenir une précision relative de 5 p. 100 pour la trace 
“d’une particule de masse M — M,/2 mesurable jusqu'à R — 50 mm. 
d e 5, 2 4 A A 

“On peut réaliser les mesures comparatives de manière à être sûr que 


“les erreurs systématiques ne dépassent pas 2 p. 100. Pour atteindre 


cette précision, il paraît indispensable de choisir les traces de compa- 
‘raison de manière qu’elles forment un réseau dans la région de la 
“trace à mesurer (fig. 16). Pour tenir compte des variations de la den- 
_sité avec la distance à la surface, il est préférable d’utiliser des systè- 
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mes de comparaison qui n'introduisent pas une dispersion supplé- 
mentaire des résultats (IV, 2). 

D’après les indications du tableau IT, et avec une estimation de la 
dispersion expérimentale supplémentaire. la précision relative sera 
de 6 p. 100 pour une particule de masse M— 1,5 M,, si la trace est 
mesurable jusqu'à R — 50 mm. 

Dans l’avenir, les émulsions qui seront généralement utilisées pour 
la détection et l'identification des particules lourdes instables ne difs 
féreront probablement pas beaucoup, dans leurs caractéristiques 
essentielles, des émulsions auxquelles se rapportent les considéra= 
tions de ce chapitre. En disposant de plaques à sensibilité et à déves 
loppement très uniformes, et en mesurant la trace d’une particule E 
jusqu’à R— 50 mm, on peut espérer atteindre une incertitude statiss 
tique de l'ordre de 3 p. 100 sur la masse de la particule. L'incertitude 
irréductible est de 2 p. 100 environ (tableau Il). Pour que de telles 
mesures soient significatives, les erreurs systématiques dans les, 
mesures de densité, dues aux variations du degré du développement 
et aux défauts de reproductibilité des mesures de la densité, doivent 
être inférieures à 0,2 p. 100. 


Î 


CHAPITRE III 


Photométrie des traces nucléaires. 


La photométrie des traces nucléaires pose des problèmes optiques 
complexes. L’intensité du flux lumineux, traversant un élément de 
surface dans un plan perpendiculaire à l’axe optique, ne dépend pas 
seulement de l’objet qui peut se trouver à cet endroit. L'intensité 
dépend, en plus, de tout ce qui se trouve dans un certain volume, 
centré sur l'axe optique, entre les deux systèmes dont l’un sert à 
l'éclairage, l’autre aux mesures photométriques. 

Etant donné les dimensions des objets, on doit employer un sys“ 
tème donnant des images agrandies. Le volume, qui intervient, dans 
ce cas, pour l’intensité du flux lumineux, est défini par deux cônes à 
sommet commun. La variation de l'intensité, produite par un certain! 
objet contenu dans ces cônes, est d'autant plus grande que l’objet se: 
trouve plus près du plan de vision. , 

On peut admettre que la différence entre deux mesures de l’inten- 
sité est nulle, en moyenne, pour des mesures faites dans le même 
plan, l’une au voisinage de l’autre, Si pour l’une des deux on intro” 
duit une trace dans la partie considérée du plan de vision, la valeur 
moyenne des différences est caractéristique de la densité de la trace: 
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Il subsiste cependant une influence du milieu qui entoure la trace : 
la variation du flux lumineux, due à la présence de la trace, dépend 
des phénomènes de diffraction et de diffusion dans l'épaisseur de la 
couche d’émulsion. Ces phénomènes interviennent, en eflet, dans la 
formation de l’image de la trace. On verra qu'il suffit de tenir compte 
de l'épaisseur de la couche se trouvant entre le plan de vision et le 
Système optique servant aux mesures, à condition de comparer seu- 
lement des traces qui ont sensiblement la même densité et qui sont 
situées l'une près de l’autre, dans la même couche d'émulsion. 

Après avoir éludié les différents montages utilisés jusqu'alors pour 
la photométrie des traces nucléaires (4), nous avons commencé la 
réalisation d'un appareil expérimental (19). Les difficultés les plus 
sérieuses, que les travaux antérieurs avaient rencontrées, provenaient 
de la diffusion et de la diffraction, très importantes à cause de la 
grande épaisseur des émulsions nucléaires, et de l'inclinaison des 
traces par rapport au plan de l’émulsion. 


Contraste. — En mesurant, dans une émulsion nucléaire épaisse, 
deux traces de même densité de granulation, l’une près du fond, 
l’autre près de la surface, la variation de l'intensité lumineuse, due à 
la présence de la trace, est jusqu’à deux fois plus faible pour la trace 
observée à travers l'épaisseur de la couche. Nous disons alors que le 
contraste de l’image de la trace située près du fond est deux fois plus 
faible. La figure 4 (planche 1) montre une mesure de cet effet. Le 
contraste varie d'un facteur 2,15 de la surface au fond. Nous rappe- 
lous qu’une erreur systématique d’un facteur 1,005 dans les mesures 
de la densité conduit à une erreur d’au moins 2 p. 100 dans la déter- 
mination de la masse de la particule. Certains auteurs, ayant constaté 
l'importance de la variation du contraste des images, ont conclu qu'il 
serait peu opportun de se servir des mesures photométriques d'une 
façon qui fait intervenir le contraste. Cela exclurait leur utilisation 
pour des traces autres que celles des noyaux lourds. 2. 

= Le point de départ de notre travail était une étude expérimentale 
de cette question, afin de savoir s'il était possible de réduire La 
lumière diffusée par la couche d’émulsion entre le plan objet et 
l'objectif. On verra qu’une solution satisfaisante a été trouvée grâce 
à un éclairage particulier. La figure 4 montre que, dans le cas de 
notre exemple, le contraste varie alors d’un facteur 1,14 seulement, 
au lieu de 2,15 avec l’éclairage ordinaire. Ce résultat est satisfaisant 
parce que, dans les émulsions habituelles, la variation résiduelle du 
Constrate est du même ordre, ou plus faible, que les variations du 
degré de développement qui nous obligent, en tout cas, à tenir 
compte de la position en profondeur du segment mesuré. 


inclinaison. — Une deuxième difficulté, rencontrée au cours des 
travaux antérieurs, provient de l’inclinaison des traces par rapport au 


| 
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plan de l’émulsion. Si la plaque nucléaire est posée sur une platine 

horizontale (perpendiculaire à l’axe optique), la mise au point est 

correcte en un point seulement d’une trace inclinée et la densité pho= 
tométrique apparente d'un segment de trace dépend de son angles 
d'inclinaison. Pour les mesures du type de celles que nous avons 

faites, les corrections nécessaires sont souvent de 10 à 30 p. 100. Vus 
notre désir d'éviter des erreurs systématiques supérieures à 0,9 p.100 

dans les mesures de densité, il nous a paru préférable d'incliner 

l'émulsion par rapport à l'axe optique afin d'amener le segments 
mesuré dans le plan de vision. 


Domaine de densités. — Pendant la construction de l’appareil, unes 
importance égale a été attachée aux traces de toutes densités, allants, 
des traces ayant 20 grains par 100 microns à celles des noyaux lourdss 
(fig. 5, planche Il). Pour cela, il fallait prévoir le fonctionnement de! 
l'instrument suivant des modes différents et il fallait rendre variables 
un certain nombre de paramètres. Très souvent on s'intéresse seu | 
lement à des traces dont la densité est comprise dans un certain» 
intervalle. Cela est le cas, par exemple, pour les mesures de masse* | 
qui font l’objet de ce travail. On a alors intérêt à utiliser un montagek | 
plus simple, fonctionnant suivant le principe qui, d'après l’expé- 
rience obtenue avec le montage décrit ici, est le meïlleur pour less, 
traces de cette densité (III, 2). 1 


| k 
| 
. LA . | 
Appareillage expérimental. 1 
; 
Partie optique. Modes de fonctionnement. — Le système optique”. 
(fig. 6) forme une image réelle du champ de vision, agrandie environs 
300 fois. Un objectif à immersion d'huile, ayant un grossissement 
propre de l’ordre de 100, forme une première image réelle. Cette) 
image est vue par un oculaire positif. Un objectif photographique, 
placé au-dessus de l’oculaire, forme une deuxième image réelle du 
champ de vision. Un petit cube de verre, escamotable, à interface 
diagonale semiréfléchissante, se trouve entre l’oculaire et l’objecti F. 
photographique. Il permet d'obtenir un faisceau. auxiliaire pou 
l'observation visuelle. Pour le plan de la première image se trouvé 
une « fente de champ » constituée par quatre lames mobiles qui 
permettent de délimiter dans le champ de vision une région rectans 
gulaire de dimensions et de positions arbitraires, La longueur de 1& 
fente de champ correspond normalement à environ 50 microns dans 
le plan objet. On la réduit à 20 microns environ pour les traces À 
diffusion multiple élevée. Les quatre lames sont vues par l’observa* 
teur. Leur position est ajustée par rapport aux divisions d’un réticules 
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Dans le plan de l’image finale est placée la « fente de mesure » \ 4 
formée par deux lames à bords parallèles, l’une mobile, l’autre fixe. ? 
La fente de mesure peut tourner autour de l'axe optique de manière 
à être parallèle ou perpendiculaire à l’axe de la fente de champ 
(fig. 7, planche 1). 

… L'intensité du flux lumineux traversant la fente de mesure est 4 
mesurée par le système pho- $ 
“toélectrique. Après la fente, ! 
“la lumière tombe sur un 


verre dépoli qui assure une | Her À 
- distribution uniforme sur + Verre dépoli 
“toute la surface de la photo- ES, fente de mesure 

cathode. 2 


# : Plaque plenparallele 2cm 
Avant d'atteindre le plan | 


- de la fente de mercure, le 
faisceau lumineux traverse &—}-— 
une lame de verre de 20 mm 
- d'épaisseur, à faces paral- 
lèles. La lame peut s’incliner 
“autour d'un axe parallèle 
à la fente de mesure. En 
s'inclinant elle produit un 
“déplacement latéral de l’axe 
- du faisceau émergent par 
rapport à celui du faisceau 


Objectif photogr f-4,5cr. F3 


Prisme escamoteble ad 
(peur lobservation latérale 


Plaque plenpérallèle 2m 
[3 positions) 


Tube 


Objectif 123* 


incident.Etantdonné l’épais- CL Peque nuclésiré 2 
| peur de la lame celle-ci est Objectif 30 (Condenseur) 4 
- en réalité unprisme à section es 
“sensiblement carrée. OT es CR TT RE NOM D? g 
 Entraîné par un petit Fig, 6. — Schéma de la partie optique. © L 
“moteur, ce prisme effectue L. 
une rotation continue. Le Re 
flux qui atteint la photocathode est émis dans le plan de vision de Fes 
l'objectif par la partie qui, à chaque moment, est commune aux deux à 
“régions dont l’une correspond à la fente de champ, l’autre à la fente 1 


-de mesure. Deux fois par rotation complète du prisme, cette partie 
- parcourt, dans le plan de vision, la région explorée qai est définie par 
la fente de champ. 

à 4 

… Une seconde lame à faces parallèles, épaisse de 2 mm, se trouve 
- dans le tube du microscope, entre l'objectif et la première image. En 
*inclinant cette lame autour d’un axe parallèle à la fente de champ, 
on déplace l’image du champ de vision par rapport à cette fente. Ce 
déplacement optique est équivalent à un déplacement latéral de la 
fente de champ, mais il est plus facile à utiliser pour les ajustages 
très fins. ue 
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ProriL TRANSvERsAL. — Ce système optique peut être utilisé des, 
deux façons différentes : l’un des modes de fonctionnement donne le 
profil transversal, l’autre le 
profil longitudinal d'un seg= 
ment de la trace. Pour obtenir 
le profil transversal, la traces, 
est alignée suivant un diamè= 
tre du champ de vision et sæ 
première image coïncide avec, 
l'axe de la fente de champs, 
On donne à celle-ci une lar“ 
geur 5 à 10 fois plus grande, 
que la largeur de l'image de, 
la trace. L’axe du prisme et la. 
fente de mesure sont parallèles. 

Fig. 8. — Schéma du fonctionnement: à [a fente de champ et à la 

Profil transversal. trace. La fente de mesure est 
large de la moitié ou du tiers” 
du diamètre moyen de l’image d'un grain dans son plau. Par suite de 
la rotation du prisme, l’image du rectangle lumineux de la fente de 
champ, avec l'image sombre de la trace au milieu, se déplace latéra= 
lement sous la fente de mesure (fig. 8). L’intensité du flux lumineux» 
traversant la fente de mesure est modulée de la façon suivante : 


champ de vision ecran 


fentes parallèles 


OgscuriTÉ (avant que l’image de la fente de champ n’atteigne la 
fente de mesure). 


LuMIÈRE DE FOND (du bord de la fente de champ jusqu’à la trace)» 


PROFIL D'ABSORPTION TRANSVERSAL DE LA TRACE (donnant l'absorption” 
moyenne du segment contenu dans la fente de champ). 


LUMIÈRE DE FOND. » 


Osscuriré. — Le système photoélectrique transforme le signal 
lumineux ainsi modulé en un signal électrique qui est étalé sur 
l'écran d'un oscillographe cathodique. F 

En mesurant, par exemple, la position en hauteur du minimum 
dans l’axe de la trace par rapport aux niveaux « Lumière » et 
« Obscurité », on obtient un rapport qui représente l’obscurcisse- 
ment relatif de la fente de mesure, quand elle se trouve exactement 
dans l'axe de la trace. Cette grandeur dépend de l’ionisation spécifi-« 
que de la particule, tant que l’ionisation n’est pas assez grande pour” 
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ormer une trace continue. Si la trace est continue, on utilise la 
orme plus détaillée du profil. On mesure, par exemple, sa largeur à 
lemi-hauteur, ou on mesure sa largeur à 1/10 de la hauteur pour 
enir compte des ailes du pro- 


il qui sont dues aux rayons s Le , 
lelta individuels. champ de vision Seron 


PROFIL LONGITUDINAL. — Le 
econd mode de fonctionne- 
nent donne le profil longitu- 
linal d’un segment de trace. 
image de la trace est alignée 
le manière à coïncider exacte- 
nent avec l'axe de la fente de B 
hamp. On donne à celle-ci { 
ine largeur égale au diamètre à 
noyen d’un grain. L'axe du fentes perpendiculaires 
risme et la fente de mesure 
ont maintenant perpendicu- 
aires à la fente de champ et à 
a trace. La fente de mesure 
st large des deux tiers ou de la moitié du diamètre de l’image d’un 
rain. Par suite de la rotation du prisme, l’image de la fente de 
hamp, contenant l’image de la trace, défile dans le sens de sa lon- 
tueur sous la fente de mesure qui lui est perpendiculaire (fig. 9). Le 
ignal sur l’écran de l’oscillographe reproduit la modulation, par les 
rains et les lacunes de la trace, de l'intensité du flux lumineux tra- 
érsant la fente de mesure. Ces signaux servent au comptage des 
‘rains ou des lacunes, avec une reproductibilité et une objectivité 
neilleures que dans le cas du comptage visuel. 


L 
À 


te 


Fig. 9. — Schéma du fonctionnement : 
profil longitudinal. 


Les grains, dont le centre se trouve à une certaine distance latérale 
le la trajectoire, apparaissent dans le profil comme des impulsions 
noins hautes, de même que les grains dont le centre se trouve à une 
értaine distance verticale de la trajectoire. L’élimination de toutes 
> impulsions inférieures à un certain niveau de discrimination 
quivaut donc à une définition du volume considéré comme apparte- 
ant à la trace. Par un déplacement optique, au moyen de la lame 
ans le tube du microscope, la région explorée est placée, après cha- 
ue mesure, à droite et à gauche de la trace. Le profil montre alors 
5s grains du voile présents dans ce volume. Il est certain que le 
omptage visuel inclut d'autant plus de grains du voile que les grains 
e La trace sont plus espacés. | 

Les lacunes plus longues que la distance correspondant à la lar- 
eur de la fente de mesure, apparaissent comme des impulsions 
éscendant jusqu’au niveau « Lumière ». Les lacunes plus courtes 
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donnent des impulsions moins profondes. La hauteur des impulsions 
varie dans le même sens que la longueur des lacunes. L’élimination 
de toutes les impulsions quine dépassent pas un certain niveau de 
discrimination équivaut à une définition de la longueur minimum 
des lacunes considérées. 1 
Eczamage. — Nous avons vu l'intérêt d'utiliser un éclairage rédui- 
sant à une valeur admissible 
la variation du contraste des 
images avec la profondeur de 
l’objet dans la couche. Le 
condenseur habituel est rem: 
placé par un système dont si 
parties essentielles sont un 
fente, éclai rée par la lampe: 
et un objectif à immersion de 
grande distance frontale (fig! 
10). À travers le verre de sup: 
port de la plaque nucléaire 
l'objectif forme dans le plar 
de vision une image de la fente 
{| pigphregme de chmp| lumineuse. Cette fente, consti 
| tuée par deux lames mobiles 
Dr ee est parallèle à la fente de 
champ. Un diaphragme ir 
règle la longueur illuminéee 
Lampe sert de diaphragme de cham} 
circulaire quand on désir 
éclairer le champ de visioi 
Fig. 10. — Schéma du condenseur. entier. Entre la fente e 
l’objectif du condenseur, À 
faisceau lumineux travers 
une lame de verre à faces parallèles. En inclinant cette lame auto 
d'un axe parallèle à la fente lumineuse, on règle d’une façoi 
commode la position de l’image de la fente par rapport à la trace 
Pour les mesures de la hauteur du profil transversal et ous 
reproduction du profil longitudinal, la partie éclairée du plan d 
vision est réduite à une bande étroite ayant environ la même large 
que la trace. Le balayage latéral de la trace au moyen d’une fent 
parallèle ne donne alors plus le signal que nous avons décrit. ] 
manque le niveau « Lumière » des deux côtés de la trace. Pot 
mesurer l'intensité lumineuse en absence de la trace, on incline 
lame de verre dans le condenseur afin de placer l’image de la fent 
lumineuse à côté de la trace. Au besoin, on ramène son image dan 
l’axe de la fente de champ en donnant une inclinaison dans le sen 


0 


Objectif 30x 
(mmersion à l'huile 
Distance frontale 3mm, 


ZA Bague de centrage 


ES _&—Viaphragme douvertur. 
= Lame 0.3mm 


A Collimateur 
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)pposé à la lame située dans le tube du microscope (fig. 4). La solu- 
ion, plus simple en principe, de déplacer la trace par rapport à un 
ystème optique fixe, nous paraît irréalisable, étant donné l’ordre de 
rrandeur des déplacements. 


Partie mécanique. — Un statif de microscope OIP porte le conden- 
eur, la platine et le tube du microscope. Ce statif est fixé sur une 
grande plaque en fonte. Trois montants supportent une petite pla- 
jue d'acier qui emprisonne le tube du microscope à la hauteur de 
oculaire. Ce trépied donne l'appui nécessaire pour le montage des 
Jarties au-dessus de l’oculaire. Le prisme tournant, le moteur et la 
ente de mesure forment un ensemble qui peut tourner autour de l’axe 
)ptique, sur la plaque supérieure du trépied (fig. 11, planche HI). 

Le statif comporte les mouvements verticaux (mouvement micro- 
nétrique et mouvement rapide) agissant sur la platine. Le conden- 


eur est fixé sous la platine, on peut régler sa position en hauteur. 
+ 


“ PLATINE BASCULANTE. — Nous avons construit une table orientable 
jui permet d’incliner l'émulsion par rapport à l’axe optique verti- 
al Z. La fente de champ est parallèle à l’axe Y et nous devons faire 
oïncider la direction du segment de trace avec cet axe Y. 

Une première platine horizontale est soumise aux deux mouve- 
pents verticaux. Elle porte à ses extrémités, à gauche et à droite, 
Jeux roulements à billes définissant l’axe horizontal X qui rencontre 
laxe optique Z et qui est perpendiculaire à Y. Une seconde platine 
st suspendue entre les deux roulements. Elle peut donc basculer 
füutour de l’axe X. Nous désignons par Z’ la direction perpendicu- 
äire à son plan. La suspension de la platine comporte, à gauche et 
b droite, des glissières suivant la direction Z' permettant de régler 
ar rapport à l’axe d’inclinaison X, la hauteur du plan supportant 
a plaque nucléaire. Le plan de l’objet dans la couche peut ainsi 
{re amené au voisinage de l’axe d’inclinaison. 

- Sur la platine basculante est montée une troisième platine qui peut 


L 


ourner autour d'un axe parallèle à Z'. Elle tourne, par rapport à la 
latine inclinée, dans une bague intermédiaire dont la position est 
justable par des vis de centrage. En agissant sur ces vis, on déplace 
‘axe de rotation afin de le faire rencontrer l’axe optique dans le 
lan de vision. L'image du plan de vision tourne alors autbur de son 
entre. 

» On voit que le centrage de cette rotation, ainsi que le réglage en 
auteur par rapport à l’axe d’inclinaison, se perdent quand on uti- 
ise le déplacement vertical de la table entière, suivant Z, pour 
mener dans le plan de vision des objets se trouvant à différentes 
rofondeurs dans l’émulsion. Mais il suffit d'ajuster les deux régla- 
es pour le plan médian de la couche. Cette difficulté de principe a 


Li 
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d'autant moins de signification pratique que l'inclinaison varie géné-| 
ralement de quelques degrés seulement pendant une série de mesu-: 
res le long d’une trace. Sur la platine tournante est monté un chariot, 
ordinaire qui déplace la plaque nucléaire suivant deux directions: 
perpendiculaires. Il est commode de fixer au chariot une plaque: 
d’acier sur laquelle on oriente la plaque nucléaire de manière que la ; 
direction de la trace à mesurer soit à peu près parallèle à un des) 
mouvements du chariot. On peut alors avancer le long de la trace en, 
agissant sur un seul des mouvements, l’autre ne sert que pour COTr- ! 
riger les déplacements. latéraux qui résultent d’un défaut d’alignez: 
ment. 

L'ensemble des rotations et déplacements, montés dans cet ordre; | 
permet de faire coïncider un segmént de trace, ayant une position et| 
une direction arbitraires dans le volume de l’émulsion, avec la direc-| 
tion de l'axe Y (fig. 12, planche IV). D'abord, on utilise les déplace: 
ments du chariot et les mouvements suivant Z pour faire passer la 
trace par le centre du champ de vision, avec une direction et une 
inclinaison quelconques. Ensuite, on tourne la plaque autour de Z 
jusqu’à ce que le segment à mesurer soit contenu dans le plan vertis 
cal perpendiculaire à X. Enfin, on bascule la plaque autour de X 
pour faire coïncider la direction du segment avec celle de l’axe Y. # 

A côté de l'instrument se trouve un bâti portant les montages 
électriques qui servent à la production des tensions stabilisées et à la 
commande du photomultiplicateur et du préamplificateur. Le même 
bâti porte, sur des balles en caoutchouc mousse, deux tubes de fer 
dans lesquels sont logés le photomultiplicateur et le préamplifica= 
teur. Le tube contenant le photomultiplicateur est muni d’une fenêtre 
en face de la photocathode. Cette fenêtre vient se placer au-dessus 
du verre dépoli qui est éclairé par la lumière traversant la fente de 
mesure, : 


Partie électrique (fig. 13). 


ep? 


\ 
PuoromuLriPzicaATEUR. — Le photomultiplicateur(fig. 14, planche IVE 
est de la série des multiplicateurs à sept étages, fabriqués à l'Obser* 
vatoire de Paris. D'après l'essai à la fabrication, le rendement de sa 
couche estde 100 microampères par lumen pour une source à 2840° KA 
Le gain de la multiplication électronique est de 10% à 3 10%. La haute 
tension est produite, à partir du secteur, par une alimentation à stabi* 
lisation électronique. : 
U 
PRÉAMPLIFICATEUR. — Celui que nous avons construit (fig. 15% 
planche IV) pour adapter les signaux avant de les envoyer à l’oscillo= 
graphe cathodique, possède les caractéristiques suivantes : amplifi 


à 

N 

| } 

PE à AE ; 
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Fig. 11. — Partie mécanique et optique. 
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Fig. 12. — Platine orientable autour d'un axe horizontal. 


Fig. 14. — Photomultiplicateur et diviseur de potentiel. 


Fig. 15. — Préamplificateur. 
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ateur basse fréquence du type video, à deux étages avec contre- 
éaction ; amplification par deux penthodes PM 07 miniature (équiv. 
IN 138) ; entrée directe sur la grille de la première lampe; gain 
ariable par variation du taux de contre-réaction, le signal de sortie 
gissant par un diviseur de potentiel variable sur la cathode de la 
ampe d'entrée; gain de 6 000 sans contre-réaction, gain de 100 à 500 
n utilisation normale. 


Fig. 13. — Schéma du montage électrique. 
|. Photomuitiplicateur. E, F. Alimentations stabilisées. ù 
>. Préamplificateur. J, L. Alimentations courant continu. 
+ Adaptation du gain et de la K. Transformateur d'amorçage de la 
bande passante. lampe à arc concentré. 
). Oscillographe bicourbe. M. Moteur du prisme tournant. 


OsciLLOGRAPHE CATHODIQUE. HAUTEUR DU PROFIL TRANSVERSAL. — Les 
nesures présentées dans ce travail ne concernent que des traces 
yant entre 50 et 300 grains par 100 microns. Dans cet intervalle 
ous mesurons la densité des traces par la hauteur du profil trans- 
ersal. Nous produisons pour cela la courbe représentant la tension 
u signal en fonction du temps. La tension du signal dépend de 
intensité lumineuse traversant la fente de mesure. L’échelle du 
emps est proportionnelle à la position angulaire du prisme. Si Vs est 
à tension correspondant à l'obscurité, V- la tension correspondant à 
à lumière de fond et V+ la tension du sommet du profil de la trace, 
obscurcissement relatif de la fente de mesure, quand elle se trouve 
ans l'axe de l’image de la trace, est donné par : 


__ hauteur du profil __ RAD VENTE VE 
Le hauteur du signal ue r)/CVr o). 
)n peut obtenir D en mesurant, sur l'écran de l’oscillographe, les 
istances verticales entre les différentes parties de la courbe. 
Pour des raisons de précision et de fidélité, nous préférons 


1% 


670 L. VAN ROSSUM 


mesurer les tensions en les comparant à une tension variable à| 
laquelle nous donnons la même valeur. Nous lisons ensuite Ja valeur 
de la tension de comparaison sur un voltmètre ordinaire. 24 


Photométrie des traces 
ayant de 50 à 300 grains par 100 microns. 


Pour déterminer la masse des particules lentes à charge <° — x 
dans les émulsions sensibles aux électrons, on ne mesure que des 
traces ayant de 50 à 300 grains par 100 microns. L'expérience wi 
montré quelles sont les caractéristiques essentielles de notre instru 
ment dans cet intervalle de densités. d 

a) Le balayage optique périodique n’est pas indispensable pour les 
mesures de la hauteur du profil transversal. On obtient le même 
résultat en mesurant, en courant photoélectrique continu, l'intensité 
du flux lumineux qui traverse la fente quand elle se trouve successi-: 
vement dans l’axe de l’image de la trace ou dans des positions à côté 
de l’image. Il est commode de réaliser le déplacement relatif de la 
fente et de l'image par un déplacement optique au moyen d'une 
lame de verre à faces parallèles. Mais on peut donner à la lame ses 
positions successives en l’inclinant à la main. De la même façon, oh! 
peut chercher, en observant l'indication du photocourant, le a | 
mum qui correspond au centrage de l'image de la trace sur la fente. 
L’abandon du balayage permet des simplifications considérables. il 
permet la synchronisation du déplacement de la région éclairée et 
de la région explorée dans le plan de vision, par le couplage de la 
lame dans le condenseur à celle dans le tube du microscope. Il n’est 
plus nécessaire de produire deux images successives du plan de 
vision. La partie électrique se réduit à un équipement photométrique 
d’un type courant. La résolution, dans le temps, de l’enregistrement 
photoélectrique peut être environ 1 000 fois inférieure. À même ra 
port signal/bruit, la brillance du plan de vision et la sensibilité En | 
photocathode peuvent donc être beaucoup plus faibles. ». 

b) Il paraît indispensable d'utiliser un éclairage à fente lumi- 
neuse, réduisant l'intensité de la lumière diffusée par la couche 
au-dessus de la trace. ê 

Il nous paraît également indispensable de pouvoir incliner le pl 
de l’émulsion par rapport à l’axe optique, afin d’amener dans le pl 
de vision des segments de trace inclinés par rapport au plan 
l’'émulsion. 

Si l’on utilise un éclairage ordinaire, avecillumination du cha 
de vision entier, et une platine perpendiculaire à l’axe optique, À 
corrections à apporter aux densités mesurées sont plusieurs fois pl 
grandes que Ja différence de densité entre les traces de protons « 


DÉTERMINATION DE LA MASSE DES MÉSONS LOURDS 671 
celles de deutérons, à même distance de la fin. Il en résulte une 
difficulté de principe, dans l'établissement même de ces corrections, 
puisqu'elles doivent être déterminées expérimentalement au moyen 
de traces appartenant à des particules connues. L'importance des 
corrections exige un nombre très élevé de mesures de calibrage. 

c) Comme largeur optimum de la fente de mesure nous avons 
retenu celle qui correspond à la moitié ou au tiers du diamètre 
moyen d'un grain. L'utilisation d’une fente plus large que l'image 
de la trace est plus commode pour l'alignement et le centrage de la 
(race, ainsi que dans le cas de traces à diffusion muftiple : élevée. 
Mais une trace, qui produit une variation d’environ 85 p. 100 du flux 
traversant une fente équivalente à 0,2 micron (fin de proton), pro- 
duit une variation de 18 p. 100 seulement du flux traversant une 
fente large, équivalente à 2,4 microns. Suivant un principe très 
général, il est préférable de mesurer une grandeur dont la variation 
relative, produite par un certain signal, est aussi grande que 
possible. 

à d) Il existe quelques causes d'erreur particulières aux mesures 
Photométriques. Des variations de l'humidité de l’air ambiant font 
Changer la teneur en eau des émulsions. Le contraste des images en 
est affecté. Nous conservons les émulsions pendant plusieurs jours, 
avant les mesures, dans une enceinte à humidité constante (20). L'ins- 
trument optique doit être protégé contre toutes vibrations mécani- 
ques. Des variations de la température ambiante produisent souvent, 
en, plus des déformations mécaniques, des condensations d’eau 
(invisibles) sur les surfaces, affectant le contraste des images d’une 
façon imperceptible à l'œil. L'huile d'immersion doit être parfaite- 
ment homogène. Il fautenlever, au moyen d’un solvant, les moindres 
traces d’ TEA ancienne avant de déposer de l'huile fraîche sur la 
surface de l'émulsion. Nous soupçonnons que même un fort gradient 
de température dans l’huile d'immersion peut affecter le contraste 
des images. 

: En prenant les précautions nécessaire nous avons obtenu une diffé- 
rence de 0,13 p. 100 entre deux mesures de la densité moyenne d'une 
trace de 16 mm (IV, :). 


2 CHAPITRE IV 


Procédés d'étalonnage et résultats. 


. L'instrument décrit dans le chapitre précédent a servi à mesurer 
la masse de quelques particules dont les traces sont enregistrées 


dans des émulsions nucléairesexposées au rayonnement cosmique en 
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haute atmosphère. Dans cinq cas, les traces étaient déjà identifiées} 
comme étant dues à des particules K. Parmi ces traces se trouve? 
celle d'un méson +. Dans quatre autres cas il s'agissait de décider si} 
les traces étaient celles de protons, d’hyperons ou de mésons lourds: 
Une de ces traces est le secondaire lourd de la désintégration d’un 
hyperon neutre A°. Enfin, nous avons mesuré des traces de quelques : 
mésons légers, pour contrôler le système d'étalonnage utilisé dans le! 
cas d’un des mésons lourds dont nous avons essayé de déterminer là! 
masse avec autant de précision que possible. ; 
Nous utilisons la densité photométrique des traces pour recons| 
naître des points de même ionisation spécifique. IL faut tenir compte 
du fait que la densité photométrique ne dépend pas seulement de; 
l’ionisation spécifique. Le degré de développement moyen des feuilles | 
d'émulsion est généralement différent, même si elles ont été expos, 
sées et développées ensemble. A l’intérieur d'une même couche, le 
degré de développement peut varier d’un endroit à l’autre. Il varié 
presque toujours en fonction de la distance Z entre la surface dé 
l’'émulsion et la trace. On normalise souvent les densités mesurées 
en les multipliant par un facteur égal au rapport des densités de 
traces relativistes situées aux endroits des traces à comparer. Ce pro* 
cédé ne se justifie que pour des traces dont la densité est voisine de 
celle des traces relativistes. Les cristaux rendus développables par 
une particule d’ionisation J — I, constituent la sélection des cristaux 
les plus sensibles de l'émulsion. Une différence dans les conditions 
chimiques et physiques qui déterminent le degré de développement 
produisant une certaine variation de la densité des traces relativistes, 
ne produit pas nécessairement la même variation relative des traces 
plus denses, comprenant aussi des cristaux de sensibilité moindres 
Même dans des cristaux identiques et à perte d'énergie égale dans le 
cristal, la constitution de l’image latente n’est pas nécessairement la 
même. Elle dépend du nombre et du spectre d'énergie des collisions 
individuelles, donc de la vitesse de la particule. : 
L'expérience montre que la variation relative de la densité, provo* 
quée par une certaine variation du degré de développement, est plus 
faible pour les traces plus denses. Par un raisonnement, qui tient: 
compte d’une distribution de la sensibilité des cristaux et d’un! 
déplacement du seuil de développabilité, on aboutit à la même 
conclusion. Dans les émulsions que nous avons utilisées, une nor 
malisation de la densité des traces, suivant celle des traces relati- 
vistes, conduit à des valeurs qui sont le plus souvent fausses dé 
quelques pour cent. L'erreur qui en résulterait dans la détermination! 
des masses est souvent de l’ordre de 10 0/0. | 
Des émulsions, exposées pendant plusieurs heures au rayonnes 
ment cosmique en haute atmosphère, contiennent un grand nombre 
de protons ayant des vitesses variées. Si les traces d'étalonnage for- 
1 
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ment un réseau dans la région de la trace à mesurer, il suffit de tenir 
ompte seulement de la variation de la densité photométrique, 
mesurée à vitesses égales, en fonction de la distance Z à la surface de 
Pémulsion. Cette variation résulte de la superposition de deux effets. 
Ba variation du degré de développement et la variation du contraste 
les images. En comparant la densité de granulation des traces relati- 
vistes à la variation de leur densité photométrique, on constate que 
lans les émulsions que nous avons utilisées, la variation du contraste 
st-environ 3 fois inférieure à celle du degré de développement. Nous 
essayons pas de traiter séparément ces deux effets, de même que 
ous n’essayons pas de distinguer entre la variation du nombre des 
zrains et celle de leur diamètre moyen. 

Afin d'atteindre, pour les mesures d'étalonnage, une incertitude 
statistique petite devant l'incertitude irréductible, due surtout aux 
luctuations de densité de la trace étudiée, il faut mesurer au 
moins 4 » cellules de calibrage pour n cellules le long de la trace. 
Pour des traces ayant une inclinaison moyenne plus faible que celle 
forrespondant à un parcours d'environ 10 mm par feuille de 0,6 mm 
l'épaisseur (x + 30), le nombre des mesures de calibrage, nécessaire 
lu point de vue statistique, est suffisant pour connaître les variations 
de la densité photométrique en fonction de la distance à La surface. 
Beci est exact à condition que les traces de comparaison soient conve- 
iablement choisies suivant la vitesse et la position en profondeur. 


… En mesurant, à différentes distances Z de la surface, des traces de. 


particules connues ayant des densités voisines de celle que possède la 
race à mesurer à la même profondeur, on peut établir, pour des 
‘ouches successives entre Z et Z+AZ, des segments de courbes 
feprésentant la densité photométrique en fonction de la vitesse. IL 
suffit de connaître ces courbes dans un certain intervalle autour de 
A vitesse que possède la particule inconnue dans la couche corres- 
pondante. Des déterminations de masse, suivant ce procédé de compa- 
faison, font l'objet du premier paragraphe de ce chapitre. 

* Le plus souvent, au contraire, la trace traverse des couches de plu- 
ieurs centaines de microns d'épaisseur sur des distances de quelques 
millimètres seulement, avec une inclinaison presque constante. Le 
ombre des mesures de calibrage, qui serait alors indispensable pour 
Mitre les variations de la densité avec la distance à la surface, 
erait plusieurs fois plus grand que le nombre nécessaire du point 
le vue statistique. Pour des traces ayant une inclinaison supérieure 
Go environ, nous utilisons une autre méthode de comparaison. Elle 
St basée sur un choix plus particulier des traces de calibrage et éli- 
mine, entre les traces à comparer, l'influence des variations de Îa 


lensité en fonction de Z. 


A 
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Comparaison directe (x 3°). — Nous divisons la trace à étudier en! 
plusieurs segments. Pour chacun nous déterminons le parcours rési-! 
duel à partir du milieu, la distance de ce point à la surface et la: 
contraction que le segment a subi par suite de l’affaissement dei 
l’émulsion entre le moment de l'exposition et celui de nos mesures: 
Ensuite, nous mesurons la densité photométrique moyenne de chaque] 
segment. Le raccourcissement de la trace a produit une augmenta- 
tion réelle de la densité. Si AR est la longueur pendant l’exposiuom! 
et (AR) la longueur au moment des mesures, on peut admettre que 
D/D'—(AR)'/AR, où D’est la densité mesurée et D la densité corrigée: 
Le raccourcissement relatif est toujours très faible. Il est de 1 p. 100 
environ pour un angle d’inclinaison de 10°. 

La longueur des segments est choisie de manière que la différence 
de cote entre les extrémités ne dépasse pas la valeur pour laquellede 
degré de développement varie de 1 p. 100 environ. Les segments doi- 
vent être assez courts pour que la variation de la densité puisse être 
considérée comme étant linéaire. Pour la trace du méson lourd K 26. 
qui nous sert d'exemple, nous avons utilisé des segments de 0,5 mm 
environ sur les derniers 2 mm, et des segments de 1,5 mm environ 
sur le reste de la trace. b | 

Dans la même plaque, au voisinage de la trace étudiée, on cherche 
ensuite d’autres traces possédant à peu près la même densité à Ja 
même distance de la surface. Dans le cas où une mesure du parcoufs 
résiduel est plus rapide qu’une mesure de densité, on peut aussi faire 
une estimation préalable de la masse de la particule inconnue et choï. 
sir les traces de comparaison suivant leur parcours résiduel. Il fau: 
alors connaître, dès le début, les masses des particules auxquellés 
sont dues les traces de comparaison. Puisque nous ne comparons que 
des densités mesurées à la même distance de la surface et puisqüi 
l'unique correction à apporter aux densités mesurées dépend, d’uut 
façon connue, de l'angle d’inclinaison seulement, on distingue immé 
diatement entre protons et deutérons. $ 

Le long des traces de comparaison retenues nous choisissons ll 
parties satisfaisant à la condition d’avoir, à la mêmedistance de la sut 
face, une densité qui diffère de moins de 10 p. 100 de celle de la traët 
considérée. Pour les parties ainsi sélectionnées, dont la longue 
totale est au moins quatre fois celle de la trace étudiée, nous faison: 
les mesures décrites ci-dessus, donnant pour chaque segment le par 
cours résiduel à partir du milieu, la cote de ce point et la densi 
photométrique moyenne, corrigée du raccourcissement de la trac 

Dans le cas où les particules de calibrage ne sont pas toutes d 
protons, il est commode de remplacer les parcours résiduels R par. 
variable R;—R/(M/M,) que nous appellerons le parcours rédu 

Dans l’espace des trois variables R,, Z, D, les mesures de calibra 
définissent une certaine partie de la surface valable pour la régi 


# / 
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considérée de l'émulsion et pour toutes les particules de même charge 
D — Les mesures le long de la trace de la particule inconnue don- 
nent des points situés sur une courbe dans l’espace des variables R, 
Z, D. Cette courbe appartient à une surface affine dans le rapport 
M/M, à la surface de calibrage. Pour déterminer ce rapport, nous 


Fig. 16. — Emplacement des traces, 
en projection sur le plan de l’émulsion. 
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À (Profondeur-Parcours réduit). 


ious servons des deux diagrammes D —R, et Z—R, qui représentent 
leux projections de l’espace considéré ci-dessus. 

* Nous divisons le volume de l’émulsion en plusieurs couches hori- 
jontales. Dans le cas de notre exemple, nous avons choisi des couches 
spaisses de 50 à 200 microns, suivant l'importance du gradient de 
léveloppement à la profondeur correspondante. Le diagramme 
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Z — R, est ainsi divisé en bandes horizontales. Dans le diagramme 
D —R, nous traitons ensuite séparément les points provenant de 
couches différentes. Afin de faciliter le tracé des courbes moyennes 
représentant D en fonction de R,, pour chacune des couches, nous 
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Fig. 18. — Densité moyenne des segments de traces 


(Densité-Parcours réduit). 


avons cherché des modes de représentation réduisant ces courbes 
des lignes droites. Ceci est réalisé, avec une approximation suf 
sante, quand on porte en abscisse (R,)/2 pour les parcours réduit 
entre 0,5 mm et { mm, et (log R,)!/2 entre 4 mm et 4o mm. Le choi 
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empirique des modes de représentation et de la limite de transition 
introduit un certain arbitraire. On peut montrer que cet arbitraire 
affecte la valeur moyenne du résultat d’une erreur inférieure à 
1 p. 100. Un écart entre les courbes expérimentales et les fonctions 
de la forme choisie ci-dessus n'intervient dans le résultat que par des 
effets d'ordre supérieur. 
Les diagrammes D—(R,)#et D—(log R,)/? montrent que les 
points de calibrage, provenant des différentes couches, sont alignés 
Suivant des droites sensiblement parallèles. Cela signifie que la 
variation de la densité photométrique, à vitesses égales, est une fonc- 
tion de Z seulement et pratiquement indépendante de D. Nous déter- 
minons la pente commune de ces droites en nous servant de tous les 
points de calibrage, sans tenir compte de leur classement par cou- 
ches. Ensuite nous calculons la position des différentes droites. Pour 
déterminer la pente, nous avons utilisé un calcul simple donnant 
des résultats pratiquement équivalents à la méthode des moindres 
carrés (1). Il faut s’assurer que la valeur pour la pente ne soit pas 
“erronée du fait que les points utilisés ne seraient pas distribuésunifor- 
mément, suivant R,, dans les couches à développement différent. Il faut 
déterminer la pente commune avec un ensemble de points pour les- 
quels la droite moyenne dans le diagramme Z —R, est une ligne 
horizontale. 
Connaissant le pente commune des droites dans les diagrammes 
D — (R,)'/? et D — (log R,)'/?, nous calculons les centres de gravité des 
points appartenant aux différentes couches et nous déterminons les 
“équations des droites passant par ces centres. On peut les représenter 
sous la forme : 


D — A; — b(log R,)'? pour R, de 4 mm à 4o mm, 
D—C;— d(R,)'/ pour R, de 0,5 mm à 4 mm, 


où A; et C; ont des valeurs différentes pour les différentes couches 1, 
D. 

En introduisant la densité moyenne des différents segments de la 
trace à mesurer dans l'équation valable pour la couche correspondante 
on obtient, pour chaque segment, une valeur de R, que l’on divise 
par le parcours résiduel de la particule inconnue. Le résuliat final est 
la valeur moyenne des rapports de masse ainsi obtenus. 

Pour former la valeur moyenne, nous attribuons à chaque valeur 
un poids statistique proportionnel à (d?{ + r?)"2. l'est la longueur du 
segment, d et r sont les valeurs, valables pour la vitesse correspon- 
dante, qui figurent dans les colonnes 6 et 9 du tableau IL (II, 2) et qui 
indiquent l'incertitude du résultat, due aux fluctuations de densité et 
de parcours. On tient ainsi compte, pour chaque segment, de la sensi- 
bilité de la méthode (rapport (AM/M)/AD), de la signification statisui- 
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que des mesures de densité et de parcours et du nombre de cellules 
indépendantes. Pour le calcul des coefficients des droites d’étalon- 
nage, nous avons attribué, de la même façon, un poids statistique à 
chaque point de calibrage. 


ExempLes. — Par cette méthode de comparaison à profondeur égales) 
nous avons déterminé la masse de la particule K 26 Bristol. Les deux, 
derniers millimètres de sa trace 
se trouvent dans une feuilles, 
d’émulsion (HA 54-30), les 16 mms 
suivants dans la feuille voisine 
(HA 54-31). La figure 16 montre, 
en projection sur le plan de 
l’'émulsion, l'emplacement dess 
traces de calibrage au voisinage 
de la trace K. Dans les diagram= 
mes Z—B, (fig. 17) et D—RA 
(fig. 18) sont indiqués les points. 
provenant des segments de cali- 
brage. Nous avons ajouté les 
points correspondant à la traceK," 
avec une estimation préalable de* 
la masse : M —M,/2. Les deux 
diagrammes D—(R,)'/? (fig. 19)" 
et D — (log R,)'/ (fig. 20) mon 
trent les droites d'étalonnage cal 
culées suivant la méthode indi- 
quée ci-dessus. Le tableau IIL et” 
la figure 21 donnent les 17 valeurs” 


01 1 25 5 de masse obtenues pour les 5 +" 
VRe Rrenmm 12 segments de la trace K. La 
Fig. 19. — Diagramme « Densité- moyenne peste CEUMESSSSS 


ES Conte antrot ne) ce L'erreur standard des 12 valeurs,” 
RAA out provenant des 12 segments à 
poids sensiblement égal, est. 
S——+60o m,. En tenant compte” 


de l'ensemble des 17 valeurs et de l'incertitude des valeurs de cali-* 
brage, le résultat est : 


es 


K 26 Bristol : M — (990 +65) ms. 


- uen + Eh, 


La trace secondaire du méson K 26 est peu favorable aux mesures 
La particule secondaire peut être un méson x ou un méson! 
u(pêc > 100 MeV), elle n’est probablement pas un électron. | 

Parmi les traces de calibrage se trouvent un méson y et deux 
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mésons x dont un dans chacune des deux feuilles d'émulsion. En 
“déterminant la masse de ces particules, exactement de la même façon 
que celle de la particule K, on obtient M— 263 m; et M — 272 Ms pour 
les deux mésons r(m_—273 m;) et M—216 m; pour le méson 
(nm, — 207 m:). Le nombre de segments n’est pas assez grand pour 
“donner une erreur standard expérimentale (tabl. II). 


Tagzeau III 


Emulsion HA 54-30c 


K 26 T 
5 segments de 0,4 mm 3 segments de 0,24 mm 
de —0 a R—2 mm de R—0,06 à R—0,78 mm 


| 974 Me 319 Me 
à 773 53! 
1 210 238 
2 1 110 
880 


Emulsion HA 54-31c 


K 26 F 
12 segments de 1,3 mm 6 segments 
de R—0;,5 à R — 6 mm 


x de —=2 tar — 78, mm 
/ ; 954 270 
1 1 097 274 
| 909 déviation 270 
À 991 denrbh#273 
5 879 7 247 
, 1 001 246 
al 1 064 
1 039 
1 004 : 
954 5 segments 
956 de R—1,5 à R—4,8 mm 
1 030 0 
202 
216 
| 220 
‘ 222 


; Le long de la trace + dans l’émulsion 54-31c (tabl. III) nous avons 
observé le seul cas de diffusion inélastique rencontré au cours de nos 
mesures. Le saut de densité à R,— 22 mm (fig. 18) coïncide avec une 
déviation brusque de la trajectoire d’un angle de 159 environ. 
L'ensemble des mesures faites pour déterminer la masse de K 26 
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Fig. 20. 


Diagramme « Den- 05 
sité-Parcours » 
entre R,; = 4 mm 
et R,; — 40 mm. 


04 


K 26 


5 segments de 0.4 mm 
entre R=0 et R=2 mm. 


1000 
12 segments de 13 mm 
entre R=2 et R=18 mm. 


K26 
5S4-31c 


40. 
Rh en mm 


«2 
D. 
Fig. 21. H 
Distribution des résul= 
tats individuels le 
long d’une trace. 
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comporte 8 050 cellules, dont 46o sur la trace de la particule K. En 
plus, nous avons fait environ 1 000 mesures de contrôle pour étudier 
la reproductibilité des mesures photométriques. La partie de la trace 
K, située entre M —2 mm et M— 18 mm, comprenant environ 350 cel- 
lules, a été mesurée avant 
et après les mesures de o7 
calibrage. Les deux 
valeurs moyennes de la 
densité diffèrent de 
0,13 p. 100. 

La masse d’une autre 
particule a été détermi- p 
née suivant le même 
procédé. La trace sort 


06 


d’une étoile avec une 05 
densité de granulation 
.de g — 2g, environ et 


s'arrête sans événement 
secondaire visible, après 
un parcours de 120 mm 04 
“environ. Des mesures 
suivant la méthode 
« Jonisation-Diffusion 
multiple » (6) avaient 
indiqué que la trace 
serait due à une parti- 
cule dont la masse est 
“comprise entre I 200 M: 


03 


et la masse du proton. An M «Me PRIOR ns 
Nous avons utilisé les V'IogRe ‘ RR en mm NW 


derniers 17 mm de la 
trace, contenus dans une 
feuille d’émulsion 


Fig. 22. 
Diagramme « Densité-Parcours réduit ». 0 


(HA 54-22 d).Lafigure22 è 


montre les résultats des mesures. La trace de comparaison à laquelle 
appartiennent les points à R,—/40o mm environ est due à un proton 
ayant une vitesse très différente de celle de la particule à examiner, à 
même distance de la surface. Nous l'avons retenue quand même, 


parce qu’elle est placée dans l’émulsion à une faible distance de la À 


trace inconnue, presque parallèlement à celle-ci. Puisque la feuille , 


d’émulsion avait subi une déformation accidentelle, il était important 1 


de s’assurer que les mesures n’en étaient pas affectées. 

Dans la figure 22 nous avons tracé des droites passant par les points 
qui correspondent à des segments contenus dans la même couche. 
Près de la surface, la densité des traces est fortement réduite, comme 
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on l’observe souvent avecles méthodes de développement et de fixage} 
généralement utilisées. À vitesses égales, la densité photométrique ! 
moyenne des traces dans la couche 1, entre Z— 0 (surface) et 
Z— 6 microns, est inférieure de 0,15 unité environ à la densité ! 
moyenne dans la couche suivante 2, comprise entre Z — 26 microns | 
et Z— 94 microns. Une variation de 0,15 unités correspond à une | 
variation de 20 à 30 p. 100 de la densité de granulation. Malgré cette 
variation très importante du degré de développement, la méthode 
donne des résultats parfaitement cohérents. On voit qu'ici encore la 
variation absolue de la densité dépend de Z seulement et est sensis 
blemènt indépendante de D, pour toutes les densités considérées. 

Dans le diagramme D — (log B,)'? (fig. 22) la position des pointsÿ 
appartenant à la trace à identifier, montre que la masse de la partis 
cule æ est très voisine de celle du proton et qu’elle lui est probables 
ment égale. La masse apparente est M — 1 880 m:. Les valeurs obte- 
nues dans les diverses couches indiquent une erreur standard de, 
l’ordre de+ 150 m4. | 

Pour déterminer la masse du méson + 10 Bristol nous avons utilisé 
le même schéma de comparaison, mais seulement pour les derniers 
1,5 mm de la trace qui sont pratiquement contenus dans un plan 
parallèle à la surface de l’'émulsion. Entre R— 1,5 mm et R—5 mm, 
où la trace possède une inclinaison de 6° environ, nous nous sommes 
servi d’un autre procédé ‘qui est exposé dans le paragraphe suis 
vant (IV, 2). L'ensemble des mesures a donné le résultat : £ 


+ 10 Bristol : M—(950 + 80) m4 (m, — 965 mi). 


RE T ToL U 


Comparaison par densités moyennes. — Dans le cas de traces faisant. 
un angle de plus de 6° environ avec le plan de l’émulsion, le système 
d'étalonnage, décrit dans le paragraphe précédent, nécessite un nom= 
bre trop élevé de mesures de calibrage. Nous déterminons alors les“ 
parcours résiduels à partir des points de même vitesse par un autre 
procédé qui est basé sur le fait suivant : $ 

Supposons ane couche d’émulsion d'épaisseur arbitraire. Il peut 
s'agir d'une couche partielle dans une feuille, d’une feuille entière, etc: 
Admettons que des particules de même charge absolue ont traversé* 
cette couche avec des angles d’inelinaison différents ou égaux, mais’ 
avec la même vitesse dans le plan médian de la couche. Les dénsstél 
moyennes des segments de trace contenus dans la couche sont alors: 
égales, indépendamment des variations de la densité, à vitesses! 
égales, en fonction de Z. Ceci est exact si les conditions suivantes 
sont réalisées : a) Les trajectoires traversent la couche en ligne 
droite. b) Les segments contenus dans la couche sont assez courts! 
pour que la variation de la densité en fonction du parcours soit pra- 
tiquement linéaire, si le degré de développement était constant dans 
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toute la couche. c) La variation de la densité en fonction de Z est la 
même aux endroits où se trouvent les différentes traces comparées. 

Cette propriété des densités moyennes se démontre de la façon sui- 
vante : on peut exprimer les vitesses des parücules dans le plan 
médian par leur parcours réduit (R,,),. Aux segmentscontenus dans la 
couche Z, << Z < Z;, correspond pour chaque trace un intervalle 
CL <R,<(R;). Puisque la trace est rectiligne, les intervalles sont 
tous symétriques parrapport à (R,).. Leur longueur dépend de l’épais- 
seur de la couche et, pour chaque trace, de l’angle qu’elle fait avec 
les surfaces Z— constante. 

La forme des fonctions, qui représentent la densité le long des seg- 

ments, dépend dela façon dont la densité varie avec Z, à R, constant. 
Pour chaque trace, elle dépend encore de l’angle d’inclinaison. On 
peut considérer ces fonctions comme étant la somme de deux fonc- 
tions distinctes. L'une est [D—j(R,)},, valable au voisinage immé- 
diat d’un plan de référence Z—Z,. L'autre, AD— g(R,), donne la 
différence entre les densités, observées dans des points de même 
vitesse, à la cote Z, et à la cote variable Z. Nous avons transformé la 
fonction AD—A(Z) en AD — g(R,) en remplaçant la variable Z parla 
variable R,. En effet, on a Z—Z,—[R,—(R,),]sin «, où sin «est une 
constante, différente pour chaque trace. s 
… Cette décomposition de la fonction, décrivant la densité le long des 
segments, en une somme de deux fonctions indépendantes, est pos- 
sible grâce au fait que AD = À{Z) est indépendant de D. L'expérience 
a montré que cela est bien le cas pour nos mesures et dans les émul- 
sions que nous avons utilisées. 
… Nous avons admis que les intervalles (R,), << B,<[(R,), sont assez 
courts pour que l’on puisse remplacer les segments de la fonction 
ID — f(Rr)}x par des relations linéaires. Dans ce cas, la valeur 
moyenne de cette fonction est égale à sa valeur au point R,— (R,),, 
donc la même dans les différents intervalles indépendamment de 
linclinaison des traces. 

La valeur moyenne de la fonction AD —4(R,) est, elle aussi, la 
même à l’intérieur des différents intervalles qui correspondent à la 
traveisée de lacouche, quelle que soit la forme dela fonction AD —A(Z) 
et indépendamment de l’angle d’inclinaison de la trace. On peut voir, 
en effet, que les différents segments de AD = g(R,) se déduisent tous 
du même segment de la fonction AD —A(Z), contenu dans l'inter- 
valle Z,<Z<Z3, par des transformations affines dans le rapport 
Sin « suivant l’axe des abecisses. La démonstration est immédiate 
quand on prend pour plan de référence le plan médian de la couche 
(Ze + La (fig. 2H) 

La densité mesurée le long des segments considérés peut être 
représentée par la somme de deux fonctions dont les valeurs moyennes 
sont les mêmes, quelle que soit la variation de la densité, à vitesses 
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égales, en fonction de Z, et quel que soit Vangle d’inclinaison des 

traces. Les densités moyennes possèdent donc la même propriété. 
Réciproquement nous pouvons conclure que des traces, ayant la 

même densité moyenne le long des segments correspondant à la tra 


Fig. 23. — Démonstration schématique de : t 
I 1R 2 2 Le 

aa Tes DATA) re R | 
RER J. AD) = ER, [ (AD). 
R, R, s 

à 

J 
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versée de la même couche, proviennent nécessairement de particules 
qui avaient la même vitesse dans le plan médian de la couche. | 
Si l’on définit, dans le volume de l’émulsion, une couche 5850 
nable et si l’on porte, pour des segments de trace correspondant à lé 
traversée de cette couche, les densités moyennes D,, en fonction de: 
parcours réduits (R,), à partir du milieu de la couche, les point: 
appartenant à des particules de masses différentes se trouvent aligné 
suivant la même courbe. a 
Pour déterminer la masse d’une particule inconnue nous procédon 
de la façon suivante. Nous fixons deux valeurs de Z de manière F. 
le segment de la trace soit pratiquement rectiligne et assez co 
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pour que la flèche du segment de la courbe [D=RR;)h soit négli- 
geable. Pour une particule de masse M — M,/>, par exemple, ceci est 
le cas pour des segments de : mm de longueur près de la fin, des 
segments de 3 mm entre R—/ mm et R— ro mm, des segments de 
5 mm entre R — 10 mm et R— 20 mm, etc. Au voisinage de la trace 
étudiée nous en cherchons d’autres dont la densité moyenne sur la 
traversée de la couche considérée diffère de celle de la trace inconnue 
de moins de 10 p. 100, ou, si possible, de moins de 5 p. 100. On peut 
choisir ces traces de calibrage en estimant leur densité. Etant donné 
les limites étroites que nous imposons à l’intervalle de densité, il est 
Souvent plus facile de faire une estimation préalable de la masse et 
de choisir les traces suivant leur parcours résiduel. 

Dans un diagramme D, —(R,),, les points provenant des traces 
de calibrage (un point par trace) se trouvent donc dans un petit 
intervalle suivant D,, au voisinage de la valeur (D,), qui correspond 
à la particule inconnue. Nous calculons le centre de gravité des points 
de calibrage en donnant à chaque point un poids statistique propor- 
tionnel — /!/?, où / est la longueur du segment. Si les points de cali- 
brage sont distribués convenablement autour de la valeur (D,),, le 
centre de gravité tombera sur la ligne D, — (D,,), et son abscisse 
donnera immédiatement le rapport de masse cherché. Pratiquement 
cette coïncidence ne se produira pas et il faudra tracer un petit seg- 
ment de la courhe représentant D,, en fonction de (D,), pour trouver 
la valeur (R,,), qui correspond à (D,,);. Compte tenu de la faible 
étendue de l'intervalle de vitesses, nous traçons un segment droit 
passant par le centre de gravité des points de calibrage. Mais puisque 
ces points sont groupés dans un intervalle très étroit, on ne peut pas 
les utiliser pour déterminer la pente de ce segment. Pour la même 
raison, le choix de cette pente est d’ailleurs peu critique devant 
lincertitude statistique sur la position de la courbe. Nous avons uti- 
lisé la pente des courbes [D—/(R,)]; obtenues lors des mesures 
lans l’émulsion HA 54-31 (IV, 1). Nous savons, en effet, que la pente 
des courbes est sensiblement constante, indépendamment du degré 
le développement. 

Il serait probablement plus correct de calculer le centre de gravité 
les points de calibrage non dans le diagramme D—R, mais dans 
les diagrammes D — R? et D —(log R)'/? (IV, 1). Il est raisonnable 
le supposer que les points expérimentaux se trouvent alors alignés 
juivant des droites. Mais les intervalles considérés sont si petits que 
à différence entre ces procédés est négligeable. 

. Suivant ce schéma approprié aux traces inclinées nous avons déter- 
niné la masse de trois particules K. La trace du premier, K 35 Bris- 
ol, sort d’une étoile avec une densité de granulation de l’ordre de 
 — 2,2 go et s'arrête après un parcours de 41 mm environ. La partie 
itilisée de la trace est comprise entre l’origine et un point situé 
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à R—8 mm environ. Cettetrace nous a permis d'étudier l’utilisationt 
des mesures photométriques dans la région de 50 à 80 grains pail 
100 microns. Les mesures sont faites par 5 segments successifs dont 
chacun représente la traversée d’une certaine couche. La position ent 
profondeur des divers segments est montrée dans un diagramme 
Z—R (fig. 24). A titre d'exemple, les résultats concernant le premier; 
le troisième et le cinquième segment sont portés dans trois dia- 
grammes Dy—(Rn). (fig. 25). 4 
Dans ces diagrammes, la densité moyenne de la trace K est indi- 
quée par les lignes horizontales D,—(D,)k. On voit que le choix dei 


K 35 L 
54-C30b-35d) 


54-29b;d 
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Fig. 24. — Emplacement des segments de trace Ê 
dans des feuilles d’émulsion successives. 


à: 


la pente des segments droits, qui remplacent les courbes représen- 
< D,, en fonction de (R,),, est critique seulement quand les traces 
le comparaison sont mal choisies, comme cela est le cas dans 
l’émulsion 54-30, par exemple (fig. 25). } 
Ces mesures comprennent environ 3 000 cellules. Le résultat esté 

% 


K 35 Bristol : M—(1 015 70)m4. 

| l : 

La trace secondaire de K 35 est défavorable aux mesures. La 
particule secondaire peut être un méson léger ou un électron. Ë 


La deuxième particule K dont la masse a été déterminée de cette 
façon est le méson lourd K 24 Bristol. Pour cette particule, des 
mesures par € Diffusion multiple, Parcours » et par « loncat0i 
Parcours » avec comptage visuel des paquets de grains, avaient 
indiqué une masse supérieure à 1 200 m4 (17). L'événement est parti 
culièrement intéressant parce que la particule secondaire peut être 
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dentifiée avec assez de précision. Nous avons utilisé trois segments 
le la trace primaire dans trois feuilles d’émulsion successives. La 
ongueur totale des segments mesurés est de 5 mm, ils sont situés % 
ntre R — 1 mm et R — 9 mm. Les trois valeurs de masse sont 


0 3 = 40 60 80 # 
oe=P et D RCE 
t CR). en mm tr 

Fig. 25. — Diagramme t4 

« Densité moyenne-Parcours réduit à partir du milieu ». 2h 


b 105 m;:, 94o m;: et 1 035 m:. Le résultat de l’ensemble des mesures ? " 
SC: 


bee > > 


K 24 Bristol : M—(1 030 + 80) m4. 


La particule secondaire est très probablement un méson y. 7 
La troisième particule K, étudiée suivant ce procédé approprié aux CE 
races inclinées, est la particule K 37 Bristol. L'analyse de cet événe- 


nent avait montré que le secondaire est très probablement un ne 
lectron (9). Nos mesures étaient rendues plus difficiles du fait que % 
a partie utilisée de la trace K, située entre R—0,2mmetR—5,2 mm, #4 
e trouve entre 2,4 mm et 5,1 mm du bord extérieur des feuilles F ‘a 
émulsion. Il fallait choisir les traces de comparaison de manière que “4 
es segments à comparer soient à peu près à la même distance du ‘TENR 
ord. Dans une des deux émulsions les traces de comparaison sont, #4 
n moyenne, plus éloignées du bord, tandis que dans l’autre elles pe 
ont plus proches. On peut ainsi estimer une limite supérieure de | 4 
erreur systématique possible, due au voisinage du bord. Nous avons Ne 
onstaté qu’à une distance de 5 mm, l’effet du bord était négligeable ë 


rès du verre, mais encore sensible près de la surface. Le résultat de Re: 
es mesures est: (# 


K 37 Bristol : M—{(1 050 Æ 100)m°. es 
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x 2 
Le secondaire de K 37 est très probablement un électron. À +4 
Enfin, le même schéma de comparaison a été utilisé pour identifier 
trois autres particules. ; 
Le premier cas est celui d’une trace dense, longue de 2 mm environ;} 


Lies Te 
e=P  @=X R,,en mm =. 


$ 


Fig. 26. — Diagramme Ÿ 

« Densité moyenne-Parcours réduit à partir du miliéu ». | 
| 

| 

‘ 


sortant d’une étoile dans laquelle est produit un méson lourd. Le 
trace dense montre, vers sa fin, un événement qui pouvait être inter: 
prété soit comme la diffusion d’un proton, dévié brusquement 
de 100° environ, soit comme la désintégration ou la capture d’un 
hyperon. Nos mesures ont donné une masse M — (1 7930 + 200)m4. Il 
s’agit donc très probablement d’un proton. | 

La deuxième trace identifiée est celle du secondaire lourd émis 
lors de la désintégration d’un hyperon neutre A° (8). D’après le: 


À 
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résultats connus au sujet du A°, il était très probable que le secon- 
daire lourd était un proton. Toutefois, il n'y avait pas encore de 
preuve aussi directe. Les mesures ont confirmé qu’il s’agit bien d’une 
particule dont la masse est du moins très voisine de celle du 
proton. 

Le dernier cas est celui d’une trace dense, longue de 2,5 mm envi- 
ron, sortant d'une étoile dans laquelle est produitun hyperon chargé. 
Des mesures visuelles de la densité avaient indiqué que la trace en 
quesiüon pouvait être due à un méson lourd. Nous avons fait des 
mesures dans deux émulsions successives afin de déterminer s’il 
pouvait s'agir d'une particule ayant une masse de l’ordre de 1 ooo mé. 
Dans les deux diagrammes D, —R, (fig. 26) sont portés les points 
expérimentaux qui correspondent, dans les deux émulsions, à la 
trace de la particule inconnue et à seulement deux traces de protons. 
Les erreurs indiquées dans les diagrammes sont les erreurs standard 
expérimentales des mesures de densité le long des différents seg- 
ments, déduites de la distribution des mesures individuelles autour 
de leur valeur moyenne. Ces mesures ne portent que sur 80 cellules 
en tout. Malgré le nombre réduit de cellules, il est clair que la 
particule K ne peut pas avoir une masse voisine de 1 000 m; et qu’il 
s'agit probablement d’un proton. 


V 


Conclusion. 


Dans les grandes lignes, les résultats sur les masses des mésons 
lourds à secondaire chargé unique se présentent sous l'aspect sui- 
vant : 

«+ Dans les émulsions, des valeurs de masse obtenues pour les par- 
ficules K lentes couvrent l'intervalle entre 800 m, et 1 {oo m3, avec 
ün maximum plat entre 1 ooo ms&et 1 100 m4. Le spectre d'énergie 
des secondaires w est large et paraît différent de celui des secon- 
daires x. Mais les masses des primaires apparaissent, dans les deux 
cas, distribuées de la même façon dans l'intervalle indiqué. L'étude 
des particules rapides, produites dans des étoiles de 5 BéV à 5o BéV, 
laisse supposer l'existence de particules ayant une masse supé- 
rieure à I 200 M4. 

“ Les résultats obtenus au moyen des chambres à détente indiquent 
la présence de nombreux mésons lourds à secondaire y émis avec 
une énergie bien déterminée. La masse de ces particules paraît voi- 
sine de 920 m4, tandis que celle des mésons à secondaire 7 paraît 
très proche de celle du méson +. Quelques cas à secondaire de très 
rand parcours doivent être attribués à des particules instables ayant 
une masse d'au moins F 200 M4. 

En comparant les résultats, il faut considérer que les fréquences 
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relatives, observées par ces deux techniques, sont différentes si les, 
divers types de particules ont des vies moyennes différentes. 

On peut cependant penser que le large spectre de masses, obtenu 
dans les émulsions pour les particules K à secondaire y, est dû à um 
mélange de deux particules dont l’une (g20 m:) se désintègre en 
deux corps, l’autre (1200 m:) en trois corps. Il nous paraît. difficiie de 
rejeter cette interprétation par des arguments seulement sur la prés 
cision des mesures (« Diffusion multiple-Parcours » et « Ionisation- 
Parcours » avec mesures visuelles de la densité de granulation et 
normalisation suivant la densité des traces relativistes). En attribuant 
aux mesures de masse dans les émulsions une incertitude de l’ordre 
de + 200 m;, en moyenne, on obtiendrait, en effet, une distribution?! 
assez semblable à celle que l’on observe. Il subsisterait cependant 
d’autres difficultés, dues, par exemple, aux formes des spectres 
d'énergie des secondaires. 


t 


Déterminations de masse (Bristol 1953-54). 
Me Me PT mp ms ; 
——  T 10 
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Fig. 27. — Résultats. 


” 


Li 


Parmi les 5 mésons lourds dont nous avons déterminé la masse! 
(fig. 27), seul le secondaire de K 24 est identifié, sous de bonnes condi= 
tions, comme étant un méson y. Si les secondaires de K 26 et K 35 
sont également des mésons y, l’ensemble des trois résultats : 


PF 


L" 
1 
K 24 : M — (1 030 + 80) m, + 
K 35.2 M Ur org 270) | 


K 26 : M — ( 990 + 65) m, 


exclut pratiquement la possibilité d’un mélange de deux gioupess 
seulement dont les masses seraient voisines de 900 m; et de 1 200 ms, 
Nous devrions presque doubler les erreurs indiquées et le groupe- 
ment des trois valeurs dans l'intervalle entre 950 m; et 1 100 m, serait 
d'autant plus inexplicable. | 

Mais dans les événements K 26 et K35, le secondaire peut être un 
méson #. Dans le cas de K 35 il peut être aussi un électron. 
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On remarque que chacune des masses obtenues est compatible 
avec celle du méson +(965 m), de même que celle du K37 


K37:M— (1050 + 100) m, 


dont le secondaire est très probablement un électron. En admettant 
que les quatre particules ont la même masse, on obtient la valeur 
moyenne M — (1 018 38) ms. 

_ La mesure du méson = 10 a donné M — (950 + 80) ms. 
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CONTRIBUTION À L'ÉTUDE 
DE L’'INTENSITÉ ET DE LA LARGEUR 
DES RAIES D’ABSORPTION INFRAROUGE () 


Par Joserre VINCENT-GEISSE 


INTRODUCTION 


… Plus d’une centaine de mémoires traitent de la définition, du calcul 
et de la mesure de l'intensité des raies et bandes d'absorption dans 
l’infrarouge. Un nombre aussi considérable de travaux suppose un 


problème difficile et important. Une première étude sommaire de: 


“tous ces articles nous conduit aux remarques suivantes : 

Dans le temps, ces travaux sont groupés à l’intérieur de deux 
périodes : la première, de 1925 à 1933, et la seconde de 1947 à nos 
jours. Dès 1925, il avait paru intéressant de calculer et de mesurer les 
intensités, C’est de cette époque que datent les déterminations théo- 
riques, faites d’abord, dans l’ancienne mécanique quantique puis 

“dans la nouvelle. Les expériences, effectuées pour vérifier la théorie, 
“se soldèrent toutefois par un demi-échec : difficultés presque insur- 
“montables, approximation très grossière, incompatibilité entre les 

“résultats trouvés par différents auteurs. La mesure des intensités fut 
alors laissée de côté, puisqu'elle présentait de si grosses difficultés et 
un intérêt de curiosité seulement. 

A partir de 1947, la question revient à l’ordre du jour pour deux 
“raisons : d’abord, les progrès considérables faits en spectrographie 
infrarouge permettent des mesures quantitatives sérieuses. Ensuite, 
l'infrarouge étant entré dans le domaine pratique, il devient indis- 
- pensable d’effectuer des mesures d'intensité. On voit alors paraître 
“un très grand nombre de mémoires ; quand on les examine avec 


(:) Thèse présentée à la Faculté des Sciences de l’Université de Paris, 
pour obtenir le grade de Docteur ès sciences, et soutenue le 17 juin 1994. 
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attention, on est frappé par leur diversité ; celle-ci s'explique par le. 
fait que beaucoup d'auteurs ont été amenés à mesurer des intensités 

par nécessité pratique; chacun étudie alors le problème dans le cas, 
particulier qui est le sien, trouve les formules et les approximations) 
qui lui seront commodes. Quelques grandes techniques émergent, 


toutefois, présentant une généralité indéniable, au milieu d’autres 


vraiment très spécialisées. , 4 
‘En particulier, le problème n est pas le même, suivant qu'il s'agit | 
de raies de structure fine ou de bandes d’une largeur importantes 
Ce dernier cas nous semble avoir reçu plusieurs solutions intéres= 
santes et couvrant toutes les conditions possibles. Le but de notre, 
travail sera donc, nous attachant plus spécialement au cas de raies 
fines, de proposer une méthode de mesure des intensités et des lars 
geurs de raies, les deux notions étant inséparables l'une de l’autre 
comme nous le verrons. Chemin faisant, nous montrerons que des» 
conditions expérimentales quelconques ne sont pas toujours accep* 
tables, et qu’une bonne mesure d'intensité exige un certain nombre 
de restrictions. L’exæposé de notre méthode de mesure nous amèner@, 
à utiliser une relation générale entre l'absorption lue et les condi 
tions expérimentales de pression et de longueur de cuve. Enfin” 
quoique établi pour des raies fines, notre procédé s’étend facilement 
à des bandes larges ; moins précis que d’autres plus spécialisés, il 
peut être commode par sa simplicité. L 

Nous exposerons ensuile deux séries de vérifications expérimen= 
tales. Tout d’abord, de très nombreuses mesures sur la bande fonda“ 
mentale de l’oxyde de carbone nous permettent de contrôler | 
formules données auparavant, et nous fournissent, d’autre part, pou 
certaines raies, des résultats assez sûrs, pour qu’une comparaison» 
avec la théorie soit possible. Ensuite des mesures diverses 00 
la généralité de la méthode, soit appliquée à des raies fines, comme 
celles de la bande fondamentale de NO ou à la bande v, de CH,, soit, 
appliquée à des bandes larges non résolues, comme le premier har* 
monique de CO ou certaines bandes de CH, ou de N,0. 

Enfin, dans une dernière partie théorique, nous confronterons* 
les intensités relatives mesurées des raies de vibration rotation de C( 1 
avec celles que fournit le calcul; nous verrons que la théorie habi* 
tuellement admise ne rend pas bien compte des résultats, et qu'i 
est nécessaire d'y adjoindre un terme correctif. Nous ne nous occupe: 
rons, ni de la théorie des intensités absolues des bandes, ni de celles 
des largeurs de raies, ces dernières quantités n'ayant été mesurées. 
qu'accessoirement. 
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PREMIÈRE PARTIE 


THÉORIE DE LA MESURE DES INTENSITÉS 


Définitions. 


Coefficient d'absorption. — Etant donnée une radiation monochro- 
matique de fréquence v, soient I, et L: les énergies tombant sur la pile 
thermoélectrique en l’absence ou en présence du corps absorbant et 
loutes choses égales d’ailleurs. On a : 


Else" (I,1) (Loi de Lambert) 


bétant la longueur absorbante et k, le coefficient d’absorption pour 


la vradiation de fréquence v. k, ne dépend pas de / et s'exprime 
en cm". 


d 


; ° ; , Fc 

- Demi-largeur de raie. — Une raie d’absorption se caractérise par 
üne valeur non nulle du 

coefficient d'absorption X À 


lans un certain domaine de 
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lans le cas d’une raie symé- 
que. 
…_L'équation la plus généralement adoptée pour la forme de la raie 
st celle de Lorentz : | 
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Intensité « d’une raie. — Elle est égale à l'intégrale du coefficient 

d'absorption : | 
a= [Ad (3 
CAL 

En pratique, l'intégrale est prise entre deux limites finies, car k. 
tend rapidement vers o. 

Si y représente un nombre d'ondes, a s’exprime en cm? En tenant 
compte de (1,1) 


a} f, Log F dv. (4 


Remarquons que « ne dépend pas de L. 
Absorption totale A. 3 

3 I | 
A— f 1— ds. (1,5. 

Jo Jo 
C'est l'intégrale de l'énergie absorbée. Comme dans le cas de 
l'intensité, les limites de l’intégrale sontramenées à des valeurs finies 
Quand / tend vers o, il existe une relation simple entre « et la limit 

de A. On démontre très facilement que : 


a — lim (5) 


Exposé bibliographique. 


Comme nous l'avons indiqué précédemment, de très nombreux 
travaux ont été consacrés, tant à la mesure qu’au calcul des intensité 
absolues. En ce qui concerne les mesures, les formules de défini 
tion (1,1) et (1,3) en donnent théoriquement le principe ; elles ne son 
valables toutefois que si l’on a affaire, en chaque point du spectre 
à une radiation monochromatique, c’est-à-dire si À peut être conf 
déré comme constant dans tout l'intervalle spectral couvert par 
fente ; autrement dit la largeur de fente dans le spectre doit êtr 
beaucoup plus petite que la largeur de la raie; s’il s’agit d’un gaz 
on a affaire à des raies fines et la condition est en général impossibl 
à remplir. On a alors recours à des procédés indirects. Dans l’expos 
des méthodes proposées, nous nous bornerons à celles qui s’appl 
quent aux raies fines d'un gaz. Au moment où nous avons comment 
ce travail, une seule avait été utilisée, celle de Bourgin (5). El 
comprend la mesure de À pour plusieurs longueurs / de cuves“ 
l’extrapolation de = au zéro. Ce procédé ne donne de bons résultat 
que si les raies sont entièrement séparées les unes des ‘autres :" 
exige, de plus, la mesure d’une aire et devient ainsi inutilisable; 
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cause de la longueur des opérations, s'il s'agit d'une bande compre- 
nant un très grand nombre de raies. Après Bourgin, cette méthode a 
été utilisée par Dunham (9), Locke et Herzberg (19), mais dans des 
cas très restreints. Nous citerons encore les travaux de Dennison (8) 
et H. Becker (4), trop particuliers pour constituer des méthode pro- 
prement dites. 

La question en était donc à ce point lorsque nous avons entrepris 

notre travail. Pendant que nos expériences étaient en cours, deux 
autres mémoires ont paru sur le sujet, et, en premier lieu d’intéres- 
Santes mesures sur le méthane. Goldberg, Mohler et Donovan (12) 
élargissent les raies par addition d’un gaz étranger, de manière à ce 
que la largeur de raie soit grande par rapport à la largeur de fente, 
mais petite par rapport à la distance de deux raies. L’intensité se 
mesure alors par application directe de la formule (1,3) ; cette méthode 
n'est possible que si le spectrographe possède une dispersion excep- 
tionnelle. Mme M.-L. Grenier-Besson et G. Amat (13), d’autre 
part, utilisent une fente large : l'absorption totale est fonction de 
Rioonée au sommet. Ce dernier procédé, surtout intéressant pour 
les liquides, ne peut être étendu aux gaz que dans le cas de raies très 
bien séparées. 
Quand il s’agit de mesurer l'intensité de raies:à peine distinctes, 
telles qu'on les obtient avec des spectrographes de pouvoir dispersif 
moyen, aucune des méthodes précédentes n’est applicable; celle que 
nous proposerons comble cette lacune. Chemin faisant nous verrons 
qu’elle est généralisable et qu’elle nous permet également de calculer 
la largeur des raies en plus de leur intensité. 


Relation entre absorption lue et intensité. 


Nous abordons maintenant le problème qui est le but de notre 
travail, c’est-à-dire la mesure des intensités de raies obtenues avec 
un spectrographe de faible pouvoir dispersif permettant juste de les 
Séparer. Dans ces conditions, la largeur de fente dans le spectre est 
beaucoup plus grande que la largeur de la raie, et aucune des métho- 
des vues précédemment ne s’avère satisfaisante. Après avoir définr 
les conditions dans lesquelles s'effectueront nos expériences nous 
indiquerons la relation qui existe entre l'intensité et l'absorption lue ; 
nous en déduirons une méthode de mesure des intensités absolues et 
relatives et des largeurs de raies pour laquelle il nous faudra 
connaître la largeur de fente dans le spectre; un procédé nouveau, 
de détermination de cette dernière, sera proposé. Enfin nous montre- 
rons que la méthode se généralise sahs peine au cas de bandes larges 
de gaz ou de liquides. 
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Notre calcul est fondé sur deux hypothèses fondamentales : En! 
premier lieu nous supposons que la fente spectrale recouvre une raie} 
d'absorption et une seule ; étant donné que le domaine occupé par une} 


* raie dépend, en plus de sa largeur, de son intensité et de la longueur? 


absorbante, la condition presque automatiquement remplie pour une} 
raie faible, ne le sera plus en général pour une raie très forte, Nous} 
nous limiterons doncau cas d’absorptions ne dépassant pas 50 p. 100 
environ. Puisque notre méthode de mesure des intensités est fondée su} 
une extrapolation à longueur absorbante nulle, cette restriction n@} 
présente aucun inconvénient. En deuxième lieu il nous faut choisir un 
profil de raie déterminé. Nous adopterons celui de Lorentz (1,2) 
(Nous verrons, au début de la troisième partie, que plusieurs facteurs! 
influent théoriquement sur la largeur de raie mais que, dans les, 
conditions expérimentales ordinaires, le facteur le plus important 
est celui provenant des chocs moléculaires, dit effet de Lorentz}: 
L'expérience nous montrera que cette hypothèse est justifiée. 1 

Dans ces conditions, nous avons montré par ailleurs (31) que 


l'absorption lue et l'intensité étaient liées par la relation : Î 
2 —rAx(1 —e 2/"8) (1,6) 
où Les lettres ont les significations suivantes : t 


… £ désigné sous le nom d’absorption totale, est donné par l’expres® 
sion : } 


g—a(i1 —T), de) 


a largeur de fente dans le spectre. T transmission au centre de là 
rale. 


ET —88, (L,8 
!, longueur absorbante. î 
La relation (1,6) se simplifie dans deux cas : 1 
a) al petit. On obtient un développement en série deg£: K 
DÉS TS Rp el à 

4 TA + 16 r2A? * (L9 


Autrement dit, lorsque /tend vers zéro, £//tend vers «. Notre méthod: 
de mesure des intensités est fondée sur cette relation. Un calci 
simple montre d'ailleurs que ce dernier résultat est indépendant d 
profil de la raie. 4 

b) al grand. L’exponentielle du deuxième membre est négligeab 
et l'on a l'expression limite très simple : 


£? —TAX. (Li 
| 
| 


à 
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* 


Ë Mesure de la largeur de fente dans le spectre. 


Toute mesure d'intensité est fondée sur la connaissance de l’absorp- 
tion totale z. Ceci nécessite la mesure préalable de a, largeur de fente, 
“dans le spectre. Aucune des méthodes auxquelles on peut penser de 
prime abord (calcul d’après les données optiques du spectrographe, 
mesure de la largeur de raie à sa base) ne nous ayant donné satisfac- 
on, nous avons utilisé un phénomène tout différent. 


Disparition des raies. — Tuéonte. — Etudions théoriquement la 
| figure formée par le spectre de plusieurs raies équidistantes, quand 
la largeur a de fente dans le spectre varie. Considérons le graphique 
“obtenu en portant, en abscisses, la fréquence, et en ordonnées, le 
rapport de l'énergie absorbée à l'énergie qui tomberait sur la pile en 
“l'absence du corps absorbant ; une raie infiniment fine est représentée 
“par un triangle de base 2a. Une suite de raies donne une suite de 
triangles. Considérons deux triangles empiétant l’un sur l’autre : en 
“un point commun aux deux les ordonnées s’ajoutent. La figure 2 
montre le phénomève qui se produit, si l’on fait varier a. D désigne 
“la distance de deux raies consécutives. Pour a —D les raies dispa- 
“raissent ; pour a >> D elles sont de nouveau visibles mais au-dessus 
“d'un fond continu. Si a—2D les raies disparaissent de nouveau; 
ensuite elles réapparaissent, mais la profondeur de la raie a encore 
diminué par rapport à celle du fond continu qui devient de plus en 
“plus important. En réalité les raies ne sont pas triangulaires mais 
“arrondies à la base et au sommet à cause de la diffraction et de la 
Margeur propre des raies et leur largeur à la base est égale à 2a + d, 
“mais tous ces phénomènes doivent avoir pour seul résultat de défor- 
mer les raies et d'augmenter l'intervalle de variation de a où elles 
“sont invisibles. 

1 Remarque. — Nous devons nous attendre à ce que la disparition 
“ait lieu, non seulement pour a —D, mais dans un certain domaine 
‘autour de a —D et, d'autre part, à ce que la réapparition des raies ne 


“Se produise pas indéfiniment, pour a >> nD, n étant un entier quel-. 


‘conque, mais qu’elle soit limitée à 7 < No, no étant petit. En effet 
plusieurs causes peuvent produire un tel effet : tout d’abord les fentes 
ne sont pas égales mais seulement très voisines : la construction dé 
figures semblables à celles déjà faites (fig. 2), mais où les triangles 
sont remplacés par des trapèzes de base a w bet |a—bl], nous 
“montre qu'il y aura étalement de la région où se produit la dispari- 
ion et que celle-ci aura lieu pour D compris entre a et . Ensuite on 
-peut prévoir un défaut de visibilité semblable à celui qui permet de 
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définir le pouvoir séparateur d’un instrument d optique par exemple; 
si les raies sont trop peu distinctes du fond continu, on ne les 
verra pas. 


Fig. 2. 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Ils confirment entièrement la théorie. 
La figure 3 en montre un exemple, dans le cas de la bande fonda- 
mentale de l’oxyde de carbone. Ici les raies ne sont pas équidistantes, 
mais D varie de 2,76 à 4,62 cm—! quand on passe de la raie + 25 à la! 
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raie — 25. Si l’on fait varier à, les raies sont d’abord toutes visibles, 
puis on observe une zone où les raies disparaissent et, si a augmente 
cette zone se déplace de la branche R à la branche P. Si l’on consi- 
dère deux raies successives déterminées, elles sont d’abord bien sépa- 


| CO Prisme de CaF, 
| 


Elongation 


Fréquence 


Fig. 3. 


rées puis disparaissent pour a— D, réapparaissent ensuite nettement, 
disparaissent de nouveau pour a— 2D et enfin réapparaissent très 
faiblement. Nous avons observé le phénomène de plus près sur 
quelques-uns des meilleurs spectres obtenus. Il résulte de cetexamen 
que l’étalement de la zone de disparition est explicable entièrement 
par la différence entre les fentes d’entrée et de sortie (4 y dans le cas 
du spectrographe à prisme de fluorure de Lithium). Il n’est pas néces- 
saire de faire appel à une visibilité imparfaite des raies ; si un tel 
effet existe il est négligeable. Cette circonstance est avantageuse pour , 
nous, puisque nous désirons appliquer ce phénomène à la détermi- 
nation de la largeur de fente dans le spectre ; il y aura un petit 
nombre de raies éteintes, donc une bonne détermination de la valeur 
de D à l’extinction. 


UTILISATION DES RÉSULTATS PRÉCÉDENTS À LA DÉTERMINATION DES INTEN- 
siTés. — Ce qui précède nous impose d’abord des conditions de lar- 
eur de fente. En effet la mesure de l'absorption totale, au centre de 


très délicate, et nous indiquerons ici les conditions dans lesquelles à 
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la raie, ne peut nous donner d'indications valables sur l'intensité det 
cette raie que si les pieds des raies voisines n'empiètent pas, c’est- 
à-dire si l’on a a <D. En réalité, à cause de la largeur naturelle des: 
raies et des phénomènes de diffraction, il conviendra d'être plus: 
exigeant et d'avoir par exemple a 2 . Etant donné, d’autre part;| 
que la fente doit recouvrir la raie, on aura donc un intervalle de: 
variation possible de a d'autant plus étroit que les raies seront plus! 
serrées et plus fortes. : 
La fente étant choisie de manière à remplir ces conditions, il nous 
faut calculer a. Ce qui précède nous a montré, qu’à l’endroit de la 
a + b 
2 
sont légèrement différentes). Nous verrons, dans la troisième partie 
de cet exposé, comment nous en déduirons a dans n’importe quelle 


disparition de deux raies, a était égal à D (D — si les deux fentes 


partie du spectre et pour n'importe quelle fente. ‘2 
4 

Mesure des intensités absolues è 

3 


Principe. — Nous partons de la formule (1,9). En remplaçant x par 
sa valeur (1,8) on obtient: À 
» : I l I a 4 
sl=a—pe + es (ui) 
. Nous mesurons «a et T et en déduisons £ pour. différentes valeurs 
de /. Nous extrapolons la courbe £// fonction de /, jusqu’à son point 


s 


de rencontre avec l'axe des ordonnées. Cette extrapolation est toujour 


faut se placer pour mesurer « avec une précision acceptable. 


À 
| 


(AL 


Fig. 4 
Etude des courbes théoriques : 5 — £(x) et s/x = y(x).s — 2(x 
(fig. 4). — La tangente à l'origine est la droite z — x. Pour x 3% 
la courbe est confondue avec la parabole 2? —+Ax. La fonction PAL 
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nous sert à dé iner Liu : 
rt à déterminer «. Posons s/æ—y (I,12) et = = (L13). 


NS TRE —à F S > 
On a : —;(1—e *) (1, 14) (Kg. 5). Lorsque à tend vers o, y tend 
mers 1. Pour à > 3 la courbe se confond avec y°—= 1/8; enfin elle 
présente un maximum de courbure au voisinage de à — 3. 


Extrapolation à longueur nulle. — C'est le cas le plus simple. 
À restant constant, lorsque / tend vers o, z/l tend vers «. L'examen 
de la figure 5 nous explique les difficultés que nous rencontrerons. 


[l 


— 09 0 Chloe Mind. tiens 2 
Y 


Fig: 5. 


+ 

Pour extrapoler au zéro avec quelque chance d'exactitude il nous 
faudra des points expérimentaux situés à gauche du maximum de 
courbure. Or il n’est pas certain a priori que celte partie de la 
courbe corresponde à une absorption visible. Pour l’expérimentateur, 
extrapoler à longueur nulle signifie extrapoler à absorption nulle. 
L'étude précise s’effectue.sur la série (1,11), en écrivant qu’à partir 
des points expérimentaux correspondant à la plus faible absorption 
la courbe est sensiblement une droite. Ce travail nous a conduite aux 
résultats suivants : 

- a) La pression du gaz doit être supérieure à une pression limite p; 
(voisine de 0,4 atm dans nos expériences sur l’oxyde de carbone). 
Supposons p beaucoup plus petit que p, : dans ce cas, quand on 
atteint une absorption nulle, on est encore loin de la portion de 
courbe voisine de l’origine et que l’on peut considérer comme linéaire, 
et, chose plus grave, on ne s’en aperçoit pas directement. En effet, 
À courbe y(è) montre, pour à assez grand, une faible courbure. Si 


une absorption quasiment nulle se présente, à partir de < 10 par 
exemple, on obtiendra une courbe linéaire d’une façon très satisfar- 
sante et, pour « extrapolé, une valeur beaucoup trop petite. C'est ce 
phénomène que nous avons observé, en opérant à faible pression et 
les anomalies des résultats obtenus qui nous ont amenée à réfléchir 
aux questions précédentes. 


? 
3 
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b) Supposons pp. La seule condition sera alors d'opérer avec 
des cuves absorbantes assez pelites. Dans le cas de co, sia—10 (raie 
la plus forte), on doit avoir au moins une cuve de longueurinférieure 
à 0,04 mm. Siæ—0,020 (raie + 30), loin: 


Extrapolation à pression nulle avec le gaz pur. — Certains auteurs 
ont effectué une extrapolation à pression nulle, la longueur étant 
gardée constante. Nous allons voir ce qu'il faut penser de cette 
méthode. Dans ce cas À ne reste plus constant. D'après les hypothèses 
faites précédemment (largeur de raie déterminée à la pression ordi- 
naire par les chocs moléculaires) 4 doit être une fonction linéaire de p: 
De plus, nous verrons plus loin que « est proportionnel à p. « — Ip: 
La figure 6 représente la courbe y(p) en prenant pour A la valeur 
A— 0,030 p + 0,001. Elle présente, au voisinage de p — o, un coude 
très brusque ; pour p assez grand elle est asymptote à une droite 
parallèle à l’axe des abscisses. Les difficultés, rencontrées tout à l'heure 


05 


05 1 P 


Fig. 6. 


» : à) ! = 
dans l'extrapolation, seront donc augmentées. L'étude précise des 
conditions de mesure de « se failencore par examen de la série (1,11). 
Les résultats sont les suivants : 


a) La largeur a de fente spectrale doit être inférieure à une lars 
geur très petite, de l’ordre de 0,1 cmt. Or cette condition était 
impossible à remplir avec le spectrographe dont nous disposions# 
Autrement dit, la seule portion de courbe accessible dans nos mesu- 
res était celle sensiblement parallèle à l'axe des abscisses. L’absorp= 
tion devenait invisible avant que l’on ait atteint des È 


oints pouvant 
servir à une extrapolation. à F | 


. , - A CR \ . . t ? 
b) Si l'appareil utilisé est très dispersif, à réseau par exemple, la 
condition a) pourra être remplie. Dans ce cas l’extrapolation sera 


PATENQRE ES ï < À 
possible si la longueur / est assez grande et les pressions utilisées 
assez petites. 
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Extrapolation à pression partielle nulle. — Les difficultés précé- 
dentes viennent de ce que A diminue en même temps que p. On peut 
y remédier en ajoutant au gaz absorbant un gaz étranger non absor- 
bant et conservant au mélange une pression totale P constante. Dans 
ce cas, et en supposant que A reste invariant (ce qui n’est jamais 

- qu'une première approximation) p et / jouent alors exactement le 

. même rôle et tout ce que nous avons dit, à propos de l’extrapolation 
à longueur nulle, peut se répéter ici pour l’extrapolation à pression 
partielle nulle. 

… a) La pression totale du mélange doit être supérieure à une pression 
limite p1. 

b) Les pressions partielles utilisées doivent atteindre des valeurs 
assez petites. 

Remarque. — Les conditions trouvées ici pour la mesure desinten- 

. sités peuvent être étendues à toutes les méthodes utilisant l’extrapola- 
tion au zéro de l'absorption totale A car A et z sont en général peu 

» différents l’un de l’autre (Une étude détaillée de la grandeur A a été 
faite dans la référence (3)). 


Conclusion. — La mesure de l'intensité absolue d’une raie se fait 
» dans les meilleures conditions possibles lorsque la pression totale P 
reste constante. Cette pression totale et la largeur a de fente dans 
le spectre sont choisies en fonction l’une de l’autre, de manière à ce 
que la fente recouvre largement une raie, mais ne soit tout de même 
pas trop grande. 
On extrapole ensuite z/l à longueur nulle ou z/pl à pression par- 
tielle nulle. 
D'une manière générale, une extrapolation à pression nulle, avec 
un gas pur, est à proscrire. Le plus souvent elle conduit à un résul- 
tat erroné et, de toutes façons, elle n’est jamais commode. 


Mesure des intensités relatives. 


- Ici nous avons le choix entre plusieurs procédés et nous pourrons 
souvent éviter l’extrapolation au zéro, longue et délicate. 


Méthode du faisceau de courbes £(/). — Soient deux raies dont 
nous voulons mesurer les intensités relatives. Nous construisons sur 
le même graphique les deux courbes 21(/) et ga(/) ; Si 21 — 22, 
ail — al. Nous considérons donc une parallèle à l’axe des let ses 
points de rencontre avec les deux courbes. «1/4 — lo/ls. La construc- 
tion de plusieurs de ces droites nous fournit une vérification. Il est 
inutile de connaître la valeur absolue de a, mais seulement le rap- 
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port a,/a: donné par la dispersion du spectrographe. Cette méthode} 
ne s'applique que si A est le même dans les deux cas ; elle ne permet 
de comparer des intensités qu'à pression égale. Si nous voulons, 
confronter les intensités de deux raies correspondant à des pressions, 
différentes, il faudra maintenir la pression totale constante au moyen 
d'un gaz étranger, mais la précision sera moindre car, en réalité, 
A dépend du gaz ajouté. 


Méthode du carré de l'absorption totale. — La relation (1,10) nous, 
fournitune méthode très commode de mesure des intensités relatives 
à l’intérieur d’un même spectre. Si / n’est pas trop petit : 


RE . F2? 
L on TA l ; Z9 


—rAœl"; g?fer — dla, 


Une seule longueur suffit, et dansun domaine d'absorption moyenne 
c’est-à-dire précisément dans les conditions expérimentales les plus, 
favorables, Cette méthode s’appuie toutefois sur plusieurs hypothèses” 
qu'il nous faudra donc vérifier. | 


Mesure des largeurs de raies. $ 


La demi-largeur de raie À intervenant dans la plupart des formules” 
étudiées précédemment, nous avons le moyen de la calculer. Nous” 
ne citerons ici que le procédé le plus commode. La relation limites 
g?—rAal, nous permet, une fois « connu, de calculer A. Toutes les“ 
raies d’une même bande devant fournir sensiblement le mêmes 
nombre, nous aurons ainsi une valeur moyenne de À qui pourra être. 


précise si le nombre de raies étudiées est grand. 
| % 


Ÿ 


È 
Etude des bandes de vibration et des raies multiples. : 
\ à 
Dans tout ce qui précède, nous avons étudié la mesure des intensiM 
tés de raies de vibration-rotation de gaz. Dans quelle mesure pént oi 
étendre les résultats obtenus à des bandes de vibration ou à des 
groupes de raies ? Nous avons examiné par ailleurs (31) le problèmes 
dans toute sa généralité ; aussi nous contenterons-nous ici d’en donner. 
les résultats pour les seuls cas rencontrés dans la suite de ce travailA 
| 
| 
Nous avons affaire à une bande de vibration-rotation d’un gaz, mais 
la dispersion du spectrographe est trop faible pour séparer les raies. —" 
En prenant une fente assez large pour recouvrir toute la bande, 
l'intensité totale est-elle encore égale à la limite de £/1? Le calcul 
montre que, dans le cas des faibles absorptions, £ est une fonction 
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dditive des intensités, Autrement dit, lorsque / tend vers o, s/l a 
jour limite, dans tous les cas, l'intensité totale de la bande. Pour 
les absorptions moyennes ou grandes la relation (1,10) n’est par 
ontre plus valable et elle doit être remplacée par d’autres, moins 
imples. 


» Cas de deux raies. — Les résultats obtenus dans les paragraphes 
récédents supposaient que nous avions affaire à une raie unique ; 
» souvent celle-ci est accompagnée d’un satellite, dû à la présence 
Pisotopes ou à la levée d’une dégénérescence. Si les raies sont suffi- 
amment séparées pour que la fente n’en recouvre qu’une à la fois, 
ious mesurons séparément l'intensité de chacune et aucun problème 
ie se pose. Nous supposerons donc que la fente recouvre en même 
emps deux raies, d’intensités «, et x, et de même largeur A. Tout 
Pabord l’extrapolation de s// au zéro nous donne toujours la somme 
les intensités des deux raies, que celles-ci soient séparées ou non. 
3n ce qui concerne la largeur de raie, désignons par À, la largeur 
falculée par application de la formule ([,10) : A,/A varie entre 1 et 2 
juivant l'intensité relative des deux raies et suivant qu'elles se 
ecouvrent plus ou moins dans le spectre que l’on obtiendrait avec 
ine fente infiniment fine. Ce que nous venons de dire pour deux 
‘aies s’étendrait naturellement sans difficulté au cas d’un nombre 
quelconque n. 

» En conclusion, la méthode proposée pour la mesure des intensités 
le raies est donc absolument générale et peut s'appliquer à toute 
rate ou bande, résolue ou non, à la seule condition que la largeur 
3 la fente spectrale soit supérieure à celle de la bande consi- 

érée. 
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? DEUXIÈME PARTIE 
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; MESURES 

À Introduction. 


ch Te ; , » 
- Dans la première partie de cet exposé, nous avons, d une part, 
appelé un certain nombre derelations entre l'absorption lue, l’inten- 


ité, les pressions partielle et totale et la longueur de cuve, et d’autre 
jart, proposé une méthode de mesure des intensités de raies. Dans 
dos expériences nous nous étions donc fixé deux buts, vérification 
des relations et, par suite, des hypothèses faites, application de 
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cette méthode. L'exposé de nos mesures comprend plusieurs parties 
Dispositif expérimental. 
Description des mesures. 
Vérification des formules données dans la deuxième partie. 
Application de la méthode proposée à un certain nombre de 
composés simples, oxyde de carbone, oxyde azotique, méthane 
protoxyde d’azote. 


Dispositif expérimental. 

Description du spectrographe. — Comme nous l'avons vu précé: 
demment, les mesures d'intensité sont très délicates ; pour obteni 
des résultats qui aient quelque chance d’être raisonnablement appro 
chés, il faut opérer dansles meilleures conditions possibles. La raret 
des travaux anciens sur ce sujet s'explique précisément par le! 
inconvénients que présentaient les appareils, variation de la source: 
dérive du zéro en particulier ; il fallait faire les mesures point pal 
point et la détermination d’une intensité comportait une suite d’opé 
rations longues, fastidieuses et peu précises. | 

Ces inconvénients se trouvent, en très grande partie, évités ave! 
les spectrographes modernes. Nous avons utilisé un Perkim 
Elmer 12 C, équipé avec un prisme de fluorure de lithium, de manièr 
à avoir une assez bonne dispersion dans la région des bandes fonda 
mentales de gaz simples comme CO. 2. 

Les fentes d’entrée et de sortie sont sensiblement égales ; la fent 
d'entrée s’ouvre un peu avant celle de sortie, si bien que la différent 
de leurs largeurs est constante et égale à 4 4. Nous avons ten 
compte de cette différence, quand elle introduisait une erreur no 
négligeable dans les mesures d'intensité. Enfin, la fente d'entrée ës 
courbe, de manière à ce que son image se superpose, aussi exacte 
ment que possible, à la fente de sortie, droite. 1 

Le thermocouple, composé d’un élément haut de 2 et lar£ 
de 0,2 mm, est tel que l’image de la fente s’y trouve contenue tot 
entière. Enfin l’éclairement de la fente peut être considéré comm 
uniforme. 1 

Dans toute mesure d'intensité, une condition indispensable estl 
linéarité de réponse du spectrographe; pour la vérifier nous avor 
effectué de nombreux essais et nous pouvons conclure que l’appare 
donne bien une réponse proportionnelle aux intensités reçues, ave 
une précision au moins égale à 2 p. 100. 4 


Cuves à gaz. — L'oxyde de carbone et l'oxyde azotique ont é 
préparés par nous au moyen d'un appareil entièrement rodé permé 
tant de les obtenir avec une grande pureté. Le méthane a été obten 


: 2 
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par ailleurs avec un grand soin. Seul, le protoxyde d'azote nous a été 
fourni par l'industrie et sa teneur en N,O ne dépassait pas 95 
à 97 p- 100, l'impureté principale étant de l’azote; ce dernier n'ayant 
aucune bande d'absorption dans la région étudiée, nous avons utilisé 
le gaz sans le purifier davantage. 

Les cuves utilisées sont de deux sortes : 

a) Entre r et8 cm, nous avons employé cinq cuves cylindriques 
ordinaires, munies de robinets et de rodages. Les lames de chlorure 
de-sodium sont posées sur les 
extrémités rodées, enduites de 
graisse à vide, et maintenues au 
moyen de colliers de serrage. 


b) En dessous de 1 cm., nous 
avons utilisé quatre cuves de 
forme spéciale. Les figures 7 a et 
" b en représentent les projections 
sur deux plans, l’un perpendicu- 
aire et l’autre parallèle au plan 
de symétrie ; la figure 7 c montre 
une coupe par le plan de symé- 
trie. L'une des lames de chlorure qu 


de sodium est maintenue au 


moyen decolliers, mais l’autre est 

simplement posée sur le rodage : ni 
œraissé et de son épaisseur dépend 

la longueur de gaz traversé. Nous Ma 


avons ainsi atteint 0,25 mm. En 
deçà, la précision sur / devenait 
trop faible. Les cuves a) sont d’abord vidées, puis on y fait entrer le 
Zaz à la pression désirée ; les cuves D) ne peuvent être remplies que 
par déplacement et seulement à une pression voisine de la pression 


î 


Description des mesures. 


eye. al va © MARIE 


Notre méthode est fondée sur la mesure de l'absorption totale £ 


# é RE 
-pour la raie considérée. Il nous faut donc mesurer la transmission T 


au centre de la raie et la largeur a de la fente dans le spectre. Enfin 


lle suppose essentiellement que la fente recouvre entièrement une 
aie etune seule ; avant toute mesureil nous faudra vérifier que cette 


ondition est bien remplie. 


inn. de Phys., 12e Série, t. 40 (Septembre-Octobre 1955). 47 
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Mesure- de la transmission. — Elle comporte l'enregistrement de 
deux spectres : a) avec la cuve vide, b) avec la cuve pleine de gaz; 
dans les mêmes conditions. La solution qui se présente la première 
à l'esprit consiste à enregistrer successivement les deux spectres. En 
réalité nous n’avons jamais opéré ainsi pour les raisons suivantes », 
l'enregistrement d’un spectre eutier de CO, par exemple, à faibie 
vitesse, demande 3/4 d'heure. Nous recommençons chaque spectre 
au moins deux fois dans les mêmes conditions, de manière à élimi= 
ner toute erreur accidentelle. puis nous faisons varier la fente spec= 
trale. Toutes ces opérations demandent environ une demi-journée: 
Dans ce laps de temps, et, toutes choses égales d’ailleurs, l’élonga= 
tion varie d’une quantité du même ordre que la profondeur des fai 
bles raies que l’on mesure. S'il avait fallu après chaque spectre 
vider la cuve puis la remplir de nouveau, la mesure d’une intensité 
aurait pris un temps prohibitif, puisqu'il fallait ensuite effectuer la 
même suite d'opérations pour d'autres cuves de longueurs variées: 
Nous avons donc adopté un procédé différent. 

Si l’on fait plusieurs spectres à vide dans les mêmes conditions de 
fente et d'amplification, mais à des moments différents, on constaté 


25 


Fig ro. 


que les élongations peuvent avoir varié d’une manière sensible, mais 
que les courbes obtenues sont telles que l’on passe de l’une à l’autré 
par multiplication des élongations par un nombre constant, voisin 
de 1 naturellement. Etant donné un spectre, cette remarque est utilisée 
pour déterminer la courbe à vide que l’on obtiendrait si elle était 
enregistrée en même temps que le spectre lui-même. Pour cela oi 
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prend deux points fixes A et B aux extrémités du spectre et on repère 
là position de la courbe à vide par rapport à la droite AB. Les 
figures 8, 9, 10 illustrent le procédé dans deux cas différents suivant 
que la courbe à vide est une ligne brisée (8) ou une courbe quelcon- 


que (9, 10). 


… Remarques. — a) Les considérations développées ci-dessus ne 
Sont valables, dans le cas de NO, que si la raie étudiée n’est pas située 
Sur une raie de la vapeur d’eau. Les seules raies considérées, dans ce 
cas, sont donc celles qui se trouvent en dehors de toute absorption 
atmosphérique (marquées d’une croix sur la figure). b) Une mesure 
rigoureuse de Texigerait la rectification de la ligne du zéro en tenant 
compte de la lumière diffusée. Nous n’avons jamais effectué cette cor- 
rection ; en effet une évaluation précise de la lumière diffusée, dans 
différentes conditions, nous a montré que l'erreur introduite en n’en 
tenant pas compte était absolument négligeable dans les mesures 
d'intensité. 

: 


Mesure de la largeur de fente dans le spectre. — Nous avons vu, 
dans la seconde partie de ce mémoire, qu'elle était fondée sur un 
‘phénomène de disparition des raies. Nous allons maintenant appli- 
quer cette méthode à la détermination précise de la largeur de fente 
dans le spectre. 

…_ Le phénomène de disparition des raies nous permet, pour une lon- 
gueur d'onde déterminée et que l’on ne choisit pas, de faire corres- 
pondre, à une fente / lue et exprimée en microns, une largeur a dans 
le spectre, exprimée en em"; il faut remarquer que f ne peut pas 
davantage être choisi. Il est bien évident que la relation entre f'et a 
varie avec la longueur d’onde, et que la connaissance de cette corres- 
pondance, en quelques points et pour quelques valeurs de f, permet- 
tra difficilement une généralisation. Mais une relation théorique 
entre f et a nous est fournie par le calcul, à partir des données 
optiques du spectrographe; pour plus de simplicité, nous avons 
utilisé cette valeur de a théorique, le phénomène de disparition des 
raies nous permettant d'obtenir a réel en quelques points ; il est pro- 
bable que la relation formelle entre a théorique et a réel reste la 
Même dans un domaine limité de longueurs d'ondes, et qu’elle peut 
être interpolée à l’intérieur. L'expérience montre que ces hypothèses 
Sont justes ; autrement dit, le calcul nous donne une relation appro- 
chée entre f et a et le phénomène de disparition des raies nous four- 
nit, en quelques points, la valeur du facteur correctif à y ajouter 
Dour obtenir la relation rigoureuse. Nous avons déterminé ainsi la 
0 a de fente dans le spectre pour la plus grande partie du 


7! : 


domaine spectral couvert par le prisme de LiF. 
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CALGUL DE LA LARGEUR @ THÉORIQUE. Ra C'est un calcul classique 1 
onsupposele prisme au minimum de déviation pour la radiation mono 
chromatique considérée, et, tenant compte de ce que le prisme est, 
parcouru deux fois, on obtient la relation : | 


Re ee 


a per Vi —0,845qn de (IL, 


pour f — 100 y. n, indice de réfraction du prisme pour la fréquence vs 
et sont calculés à partir des données de Hohls (16). Remarquons 


que, si nr est connu avec une très grande précision, il n'en est pas de, 


d 1 ‘ , “4% 
même pour, la pente variant dans de grandes proportions d’un 


point à l’autre de la courbe de Hohls; même en supposant la for= 
mule (II,1) exacte, a ne serait pas connu avec une précision supérieure 
à 10 p. 100. Or cette formule, où l’on suppose le prisme au minimum 
de déviation, et où l’on néglige la diffraction ne peut être considérée 
comme rigoureuse. 


ÉTUDE DE LA DISPARITION DES RAIES. — Nous avons étudié ainsi les 
bandes fondamentales de CO, NO, CIH, les bandes v, de CH, à 3,3, 
v, de NH; à 3 y, y; de CO, à 4,3 p. La figure 3 représente: deux des. 
spectres de CO obtenus avec le prisme de fluorure de calcium. Le phé= 
nomène est le même dans tous les autres cas. Dans l'infra-rouge plus 


fr 


SE 


proche, le prisme devient trop peu dispersif, mais nous avon 
encore effectué des mesures au moyen de la disparition des branl 
ches P et R de quelques bandes de gaz. E 
La figure 11 résume les résultats obtenus dans tout le domaine 
spectral couvert par le prisme. f désigne la fente lue et f; la fente 
fictive qui, par application de la formule (IE, 1), donne la valeur réelle 


Fu 


% 
È 
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de &. On voit qu'au delà de 4 300 em", la formule (I,1) est complè- 
tement erronée et qu'on ne peut plus considérer le prisme au mini- 
mum de déviation. 


+ Précision des mestüres. — Il est difficile de l’évaluer avec certitude 

car certains facteurs en sont inconnus et, d'autre part, elle n’est pas s 
“constante et dépend, dans une grande proportion, de la raie consi- | 
dérée. Nous en avons, tout de même, fait une étude détaillée, indis- 
pensable si nous voulons comparer Les résultats expérimentaux à . 
“ceux que fournit la théorie ; nous en donnons ici les résultats. J 


ERREUR DANS LA DÉTERMINATION DE L'ABSORPTION TOTALE £. — (Celle 
due à la mesure de 1: — T apparaît négligeable lorsque l'absorption \ 


est grande, elle devient au contraire très importante pour une faible & 
absorption. On y remédie en multipliant le nombre des spectres, de 12 
manière à avoir une valeur moyenne plus précise. L'erreur due àla * 
“mesure de a dépend essentiellement du point considéré. Dans le cas 
de CO par exemple, nous sommes certaine du résultat obtenu pour RU 
les raies moyennes de la branche positive ; pour les raies centrales et 

négatives, la disparition est moins nette à cause de la présence de 

riues parasites. Enfin, au delà des raies — 17 et 20, nous n’avons 
plus de points expérimentaux et les valeurs de & y sont connues par 
interpolation. NES 
… L'erreur finale sur z est donc très variable ; dans les meilleures # 
“conditions, raie + 19 de CO avec une absorption de 50 p. 100, elle ï 
reste inférieure à 4 p. 100. 


…_ ERREUR DANS LA MESURE DES INTENSITÉS ABSOLUES. — Elle dépend, 
dans une grande mesure, du nombre de points expérimentaux de la 
courbe s(/), et on l'évalue graphiquement en examinant entre quelles . 
Mimites la courbe peut se déplacer. Elle est au moins égale à celle que 
commise sur £ et souvent supérieure. Ces résultats supposent naturel- 
lement que l’on a pris toutes les précautions pour s’assurer que l’on se 
trouve dans de bonnes conditions d’extrapolation. 


… ERREUR DANS LA MESURE DES INTENSITÉS RELATIVES. — Un grand 14 


TPE à ,. . É # | #1! 
nombre des erreurs précédentes n’interviennent plus. En exécutant ‘ 
lplusieurs mesures soignées, on peut atteindre une précision "4 
de 2 p. 100. vs 
, Ù 
| Vérification des hypothèses et formules. he 


+ Nous avons étudié, dans le paragraphe précédent, le moyen de + 418 
éterminer l'absorption totale z — a(1 —T). De très nombreuses 4 

2 “« , f 

mesures ont été effectuées, de cette manière, sur l’oxyde de carbone 42 


a 
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pour vérifier les relations obtenues dans Île second chapitre. Nous 
partons de la formule (IL,6) : 


82 — rAœ(1 — 77/54) (1,2) 
qui, dès que l'absorption n’est pas trop faible, se confond avec 


g2==rA% (11,3) 
QUIL OL: 

Nous allons procéder aux vérifications suivantes : 

La formule simple (II,3) représente bien, pour des absorptions 
moyennes, la variation de z en fonction de /, p et P. L’intensité relas 
tive de deux raies se montre la même quelle que soit la méthode uti= 
lisée pour la mesurer ; l'équation (11,3) se trouve ainsi vérifiée indi- 
rectement. Il existe, dans la détermination des intensités absolues; 
des conditions de pression et longueur de cuve ; en dehors du domaine 
ainsi délimité, aucune mesure n’est possible. L’intensité se trouve 
proportionnelle à la pression. La formule (II,2) représente bien, quelle 
que soit la valeur de l'absorption, la variation de £ en fonction de /: 
en d’autres termes, À garde une valeur constante lorsque / varie: 
A est une fonction linéaire de P. 


Vérification formelle de l’équation (11,3). — a) Gaz pur à pression 
constante. On fait varier la- longueur de cuve : 
£? —(rAa)/ £ proportionnel à /1/2,. 


b) Pression totale maintenue constante à l’intérieur de la cuve, par. 
addition d’air, pression partielle du gaz, variable. 4 
Si À reste constant et si a —1p : | 


£?— (xAÏ/)p £ proportionnel à p'/#. 
c) Gaz pur à pression variable et longueur de cuve constante. | 
SN = An | 

2? — (xAol/)p? £ proportionnel à p.* 


La figure 12 illustre un des résultats précédents pour des raies del 
la bande fondamentale de CO. On observe bien des droites dans le 
cas d’une absorption moyenne. À 

d) En première approximation, £ ne dépend que de pl, à pressions 
totale constante. Plus précisément, à produit p{ constant, £ décroit 
avec p. Toutefois, pour une pression totale de 1 atm et une prés 
partielle de CO supérieure à 0,02 atm, la différence systématique“ 
observée n'excède pas 5 p. 100. Dans ce qui suit, nous n’en tiendrons" 
donc pas compte. Ce résultat, qui n’était pas évident a priori, montre. 
que l'élargissement provoqué par l'air est peu différent de l’auto- 
élargissement par CO. 


Vérification de la constance de l'intensité relative de deux raies. 


— Nous avons de nombreuses façons de mesurer les intensités 


relatives de deux raies, en construisant une courbe où l’on a en 


x 


2 
mn 8 cm) 


Fig. 12. 


ordonnées z ou £°? et en abscisses p ou /, eten considérant des points 
différents de ces courbes. Nous avons vérifié soigneusement, dans 
quelques cas particuliers, que ces différents procédés donnaient bien 
la même intensité relative pour deux raies déterminées. D’autre part, 
somme on pouvait le prévoir, cette intensité relative est indépendante 
le la pression. 


Vérification de l'existence de conditions limites dans les mesures 
l'intensité absolue. — En réalité ces expériences ont précédé la 
héorie. Nous avions mesuré l'intensité des raies de CO à la pression 
tmosphérique, puis au-dessous; plus la pression était basse, plus 
textrapolation devenait facile. Nous arrivions aux conclusions sui- 
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vantes : l'intensité d’une raie n’était pas proportionnelle à l'a pression] 
mais diminuait beaucoup plus vite que p. Résultat encore plus! 
étonnant, les intensités relatives n'étaient pas conservées ; lés raiës} 
s’uniformisaient à basse pression. En ajoutant de l'air sec, sans rien} 
changer d’autre, nous observions que les intensités absolues deve- 
naient beaucoup plus grandes et que les intensités relatives n’étaient| 
plus les mêmes. Enfin A augmentait légèrement quand la pression! 
diminuait. Ce sont ces conclusions absurdes qui nous-ont amenéeà 
réfléchir aux conditions d’extrapolation. : 


Les résultats expérimentaux concordent parfailement avec ceux 
que la théorie nous avait permis de prévoir dans la seconde parties | 
A pression totale constante, la lonqueur de cuve et la pression pare 
tielle jouent le même rôle, l'extrapolation de z/pl à longueur nulle, 
comme à pression partielle nulle, nous fournit l'intensité à de la 
raie considérée. Au contraire, l’extrapolation de z/pl, à pression 
nulle pour le gas pur, ne noùs donne pas l'intensité, même si nous! 
atleignons des pressions suffisamment basses pour que l'absorption 
soit à peine visible. 1 

a | 


L 
! 
: 
| 


Vérification de la proportionnalité de « à p. — Elle ne se fait pas 
commodément, à cause des restrictions signalées précédemment 
nous l’avons effectuée sur les raies — 28 et + 29 de CO. La précision 
est faible, mais, aux erreurs d'expérience près, la proportionnalité 
de x à p se trouve vérifiée. € 


e 
& 
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£ 
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Fig. #3. 


Vérification de la constance de A à pression donnée. Variation de 
avec la pression. — r° Le gaz est pur et sa pression égale à la pressior 
atmosphérique. Nous repartons de l'équation générale (I[,2). 
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| La forme de la courbe :(xæ) ne dépend que de la constante xA. La , 
figure 13 représente £(x) pour les raies + 2 et + 19 de CO. Les deux Es 
séries de points se placent sur une seule courbe, A est donc lé même 
pour ces deux raies. Nous avons calculé xA pour un grand nombre de Ur. 
points ; cette constante ne présente aucune variation systématique 4 
quand x varie; sa valeur moyenne est de 0,120 cm! etaucun nombre ; 
ne s’en écarte de plus de 10 p. 100. Nous avons alors remplacé xA par 
sette valeur dans l'équation (I[,2) et comparé z calculé et 5 mesuré. 
Ba différence ne dépasse nulle part 4 p. 100. 


L'équarion (11,2) EST TRÈS BIEN VÉRIFIÉE PAR L'EXPÉRIENCE. — La 
constante rA est la même pour les raies + 2 et + 19 et égale 
40,120 cm’. À la pression atmosphérique et à une température 
de 230 C À — 0,038 cm. 


… LE GAZ EST PUR ET SA PRESSION VARIABLE. — Dans ce cas (pr), 
nous ne pouvons plus mesurer « directement ; nous nous servirons 


D de la relation « — Jp et nous calculerons xA comme précédem- 


” 


g- 


PS MEET OT 


ue Li de 


ue 


RS à Ds id 2 Un «En dé 


Eu par la formule (IE,3). La figure 14 représente les résultats 
>btenus pour les raïes + 2 et + 19. La précision des mesures étant 
faible, surtout aux basses pressions, nous représentons l'erreur 
00 par un trait vertical de part et d’autre de la valeur moyenne. 


es points sont sensiblement alignés et sur une droite d’équation : 
SE rA = 0,116p + 0,004. (4) 
14 en déduisons que la demi-largeur de raie A est une fonction 
inéaire de p donnée par l'équation : 
A—0,037p + 0,001. (IE, 5 hein 
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Le coefficient de p représente l'élargissement par atmosphère, dû 
l’effet de Lorentz : 


A,—=0,037 cm! atm *. 


Le terme constant est dû à l'effet Doppler ; comme nous ne connais- 
sons pas la forme de la courbe aux très basses pressions, nous dironsk 
simplement que la demi-largeur Doppler est comprise entre 0,00 10! 
et 0,0022 cm! (valeur théorique 0,0027 cm -!). Le désaccord observé} 
montre que la valeur moyenne de *A, aux deux plus basses pressions; 
est probablement trop faible, ce qui est possible à cause de la grande! 
dispersion des mesures. Malgré cela, la valeur de A, nous est fournie! 
avec une bonne précision et l'hypothèse, faite dans la seconde partie;| 
que À est une fonction linéaire de p, se trouve vérifiée. 


LE Gaz, À PRESSION VARIABLE D, EST MÉLANGÉ D’AIR DE MANIÈRE A | 
MAINTENIR LA PRESSION TOTALE P ÉGALE A P,. — Nous calculons xA de! 
la même manière pour chaque valeur de p. A diminue légèrement 
avec p. Les mesures sont peu nombreuses et assez imprécises. Il 
semble toutefois que l’on puisse attribuer à 7A pour l’air une valeur 
voisine de 0,100 cm‘. Le demi-élargissement de Lorentz par l'air 
serait de l’ordre de À — 0,032 cm! atm-t. 


Conclusion. — Vous avans appliqué avec succès les méthodes pro= 
posées dans la seconde partie à la mesure des intensités absolue et 
relative et des largeurs de raies. Nous avons montré, d'autre part, 
que l'absorption était représentée avec une ÿrande exactitude par 
l'équation simple (1,6). Nous allons maintenant appliquer les mêmes 
procédés à l’étude de différentes raies d'absorption dans un certain 
nombre de gas. | 


Mesures sur l'oxyde de carbone. 

Mesure de l'intensité à des raies de la bande fondamentale (fig. 8). 
— Nous en avons déjà vu quelques exemples. « étant proportionnel 
à p, nous nous contenterons de déterminer « à la pression atmosphé= 
rique normale et à une température égale à 4 — 2595 + 1°5. 

Une mesure s’effectue de la façon suivante : 

a) Construction de la courbe £(/). En général, pour les longueurs 
les plus petites, les points sont très dispersés, mais, la courbe passant 
par l’origine, cela nous permet de la construire sans trop d’incerti- 
tude. A | 


“ à ln Fa Pas s | 
b) Construction de la courbe ({). L'imprécision résultant de la 


dispersion des points est levée, en général, par l'examen de la 
courbe a). Dans quelques cas cependant, où l'incertitude est trop 


RARES 
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srande, en particulier si les raies sont très faibles, nous nous conten- 
terons de calculer l'intensité relative par comparaison avec ure raie 
connue. Cette dernière méthode s'emploie égalementavec les raies les 
plus fortes, pour lesquelles on n’atteint pas une valeur de / assez 
Petite pour effectuer une extrapolation au zéro. Ce procédé, plus 
simple que le précédent, n’a pas été employé d'une manière générale, 
ar il suppose essentiellement même largeur pour les deux raies 
tudiées. Cette hypothèse se trouve probablement vérifiée dans le cas 
de CO. mais il vaut tout de même mieux nous en passer quand nous 
le, pouvons. Le tableau 1 donne les résultats de ces mesures 
2° colonne) (x exprimé en em? atm-t). Les intensités soulignées 
sont celles déterminées directement. Les raies — 13, — 19, —24 et 
— 29 ont été éliminées car elles se superposent à des raies de la 
vapeur d’eau atmosphérique. Les longueurs utilisées, au nombre 
le 11, sont comprises entre 7,83 et 0,025 cm. 


TABLEAU I 
| 
&cale.| Raie mes. Gcale. |[Raie mes. Gcalc.| Raie  Gmes. cale. 
— 1 2,12 2,13|— 16 2,30 2,67 [+ 1 2,12 2,18 16 3.40 3,8r 
— 2 4,20 4,10] — 17 1,70 2,06 [+ 2. 4,30. 4,29 17 2,55 3,61 
3 6,10 5,80|— 18 1,18 -1,56 [+ 3 6,52 6,20 +18 200 2,32 
— 4 6,85 7,17|— 19 1,15 + 4 7,94 7,844 19 1.52 ‘ 1,75 
— 5 8,15 8,15|— 20 0,76 0,83 + 5 9,830 g,iif 20 1.20 1,30 
— 6 8,93 8,72l— 21 0,430 0,59 | 6 10,2 9,97|+ 21 O91 0,94 
— 7 8,70 8,g2— 22 0,370 o,41 | 7 10,6 10,4 | 22 0,64 0,66 
— 8 7,85 8,76 — 23 0,235 0,275 8 10,0 10,5 +23 0,46 0,46 
b— g 7,03 8,32|— 24 0,185 Q 10,2 10,2 [24 0,28 0,31 
— 10 6,10 7,65— 25 o,127 0,125/+ 10 9,31 9,56|+25 0,227 o,2r 
D 11 5,50 6,84/— 26 o.0o70 0,075 11 8,11 - 8,734 26 0.140 0,136 
— 12, 4,46 5,95 — 27 0.048 0,048|+ 12 6,70 7,76 27 0.083 0,087 
2: 5,05 — 28 0,026 0,029 13 6,07. 6,75+28 0057 0,055 
ee 14 3,22 4,18] — 29 0,017 14 5,03 5,70 29 0.036 0,035 


— 15 2,60 3,38|— 30 o,o1o o,o11+ 15 4,00 4,724 30 0,023 0,019 


é 

REC" . 2 | L4 Er 

Nous verross, dans la troisième partie de cet exposé, que l'intensité 
le la K° raie positive est donnée en première approximation par: 


\ a — 097 e—Ex/AT (11,6) 
ù «, est l'intensité totale de la bande, v la fréquence de la raie 


t » celle du centre de la bande, Q la fonction de partition de 
otation, Æ la constante de Boltzmann, T la température absolue 


x 
NET ] 


722 > JOSETTE VINCENT-GEISSE 


et Ex, l’énergie de rotation du niveau K— 1. Ex_1/#XT — 6 K—1)K 

; h? 
DUT Br ? Ver 
d'inertie pour v—0o et K—o. Q—X""(2K + 1)e (K+1), Les 
constantes nécessaires ont été prises dans l’article de Herzberg &t 
Rao (15) : 


5 —0,00933 et Q = 107,5 en unités C.G.S. 


h désignant la constante de Planck et 1, le moment 


La formule (11,6) nous permet, connaissant «, de calculer «, inten- 
sité totale de la bande. En laissant de côté les raies négatives, forte- 
ment perturbées par celles de ,;:C0, et faisant la moyenne des nombres 
obtenus pour les autres, nous avons: &9—234 em? atm-". Nous 
obtenons ainsi indirectement la valeur de l'intensité globale de Îa 
bande. Celle-ci a été déjà mesurée par plusieurs auteurs : Matheson (24° 
trouve 394 et Penner et Weber(26), (32) 237+ 12. MHestdifficile de faire 
une étude critique du travail de Matheson, puisque son procédé très 
original n’a jamais été utilisé depuis lors ; mais, par contre, il semble 
que l’on puisse avoir toute confiance dans les travaux de Penneræt 
Weber. Leur méthode, théoriquement excellente, et qui consiste 
opérer à grande pression totale, est appliquée avec soin à de nom- 
breuses molécules ; aucun détail n’est laissé dans l’ombre et enfin. 
étonnés de la grosse différence entre leurs résultats et ceux de 
Matheson, ils mesurent à) par une deuxième méthode et obtiennent 
le même résultat. Il est donc satisfaisant de trouver une valeur de & 
en parfait accord avec la leur. Reprenant maintenant le résultat. 
%—234, ce nombre va nceus permettre de calculer à d’après la 
formule (11,6). Les chiffres correspondants sont ceux portés dans J& 
troisième colonne du tableau L De la raie + 1 à + 10, la coïncidence 
entre aimes Et %eme eStsatisfaisante. Au delà, l'accord devient moins bon. 
puis franchement mauvais ; l'écart le plus remarquable est celui 
relatif à la raie + 19. En effet l'intensité «,,9 a été mesurée avec ur 
‘grand soin, comme «,: ; d'autre part, l’erreur sur la largeur de fentec 
est plus faible ici que partout ailleurs ; or l’écart atteint 14 p-100, 
est bien supérieur à l’erreur possible. Il semble donc que, pour kK 
assez grand, la formule (11,6) ne soit plus valable. Au delà de a 43 
pourtant, la coïncidence est meilleure, mais nous avons vu que nous 
ignorions l’ordre de grandeur de l’erreur possible dans ce domaine 
nous savons seulement qu’elle est grande. Nous donnerons, dans 


quatrième partie, une interprétation théorique de ces résultats. 
[2 ! 


Mesure de la largeur des raies. — Elle se trouve déjà faite pour le: 
raies + 2 et + 19. Pour toutes les autres, la courbe z(æ) a été cons 
truite pour mesurer l'intensité absolue ou relative, et elle va nou 
servir maintenant à déterminer xA. Si l’on calcule la quantité 2? [al 

+ 


INTENSITÉ ET LARGEUR DES RAIES D'ABSORPTION INFRAROUGE 723 


F7 


tout le long de la courbe, elle commence par augmenter, puis reste 
constante, et enfin diminue, lorsque { devient trop grand et qu'il ya 
chevauchement des raies. La valeur maximum.de £°/al est égale à x A 
Les résultats sont résumés dans le tableau II. 


Tagzeau Il 


— I 0,143 + — 15 0,118 + 7 0, 140 + + 15 0,122 

— 2 0,124 — 16 0,110 + 2 0,120 + 16 0,118 
— 3 0,124 — 17 0,118 + 3 0,120 + 17 0,120 
— À o,122 — 18 0,182+ | LE 4  o,118 | +18  o,1v0 
— 5 0,118 — 19 + 5 ©, 149 + 19 0,120 
— 6 0,118 — 20 0,112 + 6 0,120 + 20 0,118 
— 7 0,117 — 21 0,135 + + 7 0,120 + 21 0,101 + 
— 8 0,118 — 22 0,148 + | + 8 0,120 + 22 0,116 
— 9 VNÈE — 23 0,190 + — 9 0,120 + 23 0,103 + 
0 o,12h — 24 210 10 119 Aa 0 ar 
— A1 0,122 — 25 0,184 + | — zx 6,127 | —+ 25 0,099 + || 
— 12 0,119 — 26 0, 160 + + 12 0,117 + 26 0,110 + | 
— 13 — 27 0,093 + —+ 13 0,121 + 27 O,121 

— 14 0,119 — 28 0,086 + | + 14 0,118 —+ 28 0,098 + 


Parmi les nombres obtenus, 36 sur 53 sont égaux à 4 p. 100 près. 
Nous en déduisons deux résultats importants : tout d’abord /a valeur 
moyenne de rA est de o,120cm' avec une erreur moyenne de 1,5 p.100; 


ensuite, il n'existe aucune variation systématique de A. La largeur 


est la même pour toutes les raies. Examinons maintenant les résul- 
tats éloignés de la moyenne (avec une croix sur le tableau). Certains 
‘sont trop petits ; c'est le cas des raies — 27, — 28 et des dernières de 
la branche R ; ceci s’explique par le faitque, ces raies étant faibles, 
a plus grande longueur absorbante se trouve encore trop petite pour 
‘que la relation (11,3) soit applicable. D’autres sont trop grandes ; 
Piste cas de 1,:+ 1, — 18,— 21, — 22 et surtout — 23, — 25, 
— 26 ; or toutes ces raies s’accompagnent d’un satellite, qui, pour les 
“dernières, possède une intensité du même ordre que celle de la raie 
principale. Nous avons vu que, dans ce cas A, était compris entre À 
et 21. 

+ Ces mesures nous amènent donc à conclure, qu'à la pression atmo- 


‘sphérique, 4 est égal à 0,038 cmt. Le demi-élargissement par unité 
de pression est de 0,037 cmt. Penner et Weber (27) obtiennent, par 
un autre procédé, une valeur comprise entre 0,04 et 0,08 cmt. Notre 
résultat nous semble plus sûr que le leur obtenu indirectement par 


l'étude de la bande globale non résolue. 


L 
| 
| 


4 
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Bande de ,3CO. — La raie + 14 de.,4C0 se trouve dans la lacune: 
centrale de la bande de ;:CO. Nous avons déterminé son intensité ;! 
les mesures sont délicates et peu précises, car cette raie n’est bien! 
visible que pour des longueurs de cuves assez grandes, pour lesquel:; 
les il y a chevauchement des raies + 1 et — 1. On obtienti 
a— 0,120 cm?. La pression partielle de 1:CO étant de 0,007 atm;! 
l'intensité I est égale à 17 cm? atm-*, bien supérieure à celle de la 
raie correspondante de ,,:C0. 

En utilisant les données de Lagemann, Nielsen et Dickey (18), 
nous obtenons à 2305, I, — 680 cm? atm—‘. Cette valeur n’est sans: 
doute que grossièrement approchée, mais elle se trouve, de toutes] 
façons, très supérieure à celle de la bande de ;:C0. 


Mesure de l'intensité du premier harmonique à 4260 em‘. — La 
dispersion insuffisante du spectrographe dans cette région ne nous 
permet pas de séparer les raies du premier harmonique, mais nous 
pouvons tout de même en mesurer l'intensité globale en prenant une 
fente large. Les fentes utilisées de 0,5, 0,6 et 0,8 mm, sont telles 
qu’elles ne recouvrent pas complètement la bande, mais, connaissant 
la distribution d'intensité à l’intérieur, nous pourrons facilement 
déduire, de la largeur de fente dans le spectre, l'intensité globale de 
la bande. Les résultats sont les suivants : 


f—=0,5mm vf —0,6 mme /—0;8mm 


Limite de g/l . . . 0,99 1,07 1,01 
AR EM Fe RL A 12H00. 1,40 1,62 


Nous trouvons en moyenne 1, —1,52 cm? atm—tà 10 p.100 près 
et une température voisine de 23°. Penner et Weber (26) ont eux 
aussi mesuré l'intensité du premier harmonique par une méthode plus 
précise que la nôtre, et trouvé 1, — 1,69 em? atm—' à 5 p. 100 près: 

Mesures sur l’oxyde azotique. 

Mesures de l'intensité des raies de la bande fondamentale (fig. 9). + 
Les seules raies étudiées sont en plus de la branche centrale Q, —6; 
— 5,41, +7, +11, +16, +iget +18. è 

La fente utilisée (150 y) est telle que les raies ne sont pas dédou: 
blées ; nous mesurons donc leur intensité totale. Le tableau III indique 
les résultats obtenus. | 

Les cuves utilisées, au nombre de 6, ont des longueurs comprises 
entre 5,98 et 0,107 cm. La température est de 17° + rc et la pression 
de 785 mm. Les nombres soulignés représentent les intensités abso: 
lues mesurées directement ; en ce qui concerne les mesures relatives 


1 


SE 
r3 #f À 
1 ns 


pt: 
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TagLeau III 


Raie dre deale 

= 2,10 2,68 

— 5 2,15 2,50 

Q 2,94 2,97 

UT 0,48 0,43 

7 3,10 3,20 

+ 3,10 2,74 

an 1,38 1,28 

+ 17 1,10 1,04 

| == 18 0,90 0,82 
RP Nr UT Pi dire de NE © à] 


il est nécessaire d’être très prudent. En effet les raies sont doubles, 
à l'exclusion de + 1, et les intensités de chacune des composantes 
sensiblement égales. L’écartement pris dans Nielsen et Gordy (23), 
nous indique que les raies — 6, — 5, + 16, + 17 et + 18 sont sépa- 
rées pour de faibles absorptions ; dans + 7 et + 11 au contraire il 
ÿ a toujours recouvrement partiel et les nombres correspondants 
sont indiqués sous toutes réserves, de même que «o. 

L’intensité de la (K + 1}° raie positive est donnée par la formule : 


25 Ÿ (K + 1} — Q? e—<K(K+1) 


ET ET K+: Q 
Le coefficient ; vient de ce que l’on a en réalité deux bandes à peu 


près superposées, correspondant aux deux valeurs de 0, = et +) Les 
onstantes sont prises dans l’article de Gillette et Eyster (11) 

5 — 0,008373 et Q — 119,7. Comme dans le cas de CO, cette formule 
ious permet de calculer la valeur de «,. Nous trouvons en moyenne 
4 —=78 cm? pourp— 1,033 atm d’où 1, —75 cm—* atm-*. Les nom- 
res obtenus par d’autres expérimentateurs, mesurant directement I,, 
sont les suivants (28) : 


Dinsmore et Crawford : 133; Penner et Weber : 63 + 5. 


Notre résultat est, encore cette fois, en accord avec celui de Penner 
pi ? Le LA 
t Weber, la différence observée restant à la limite de l’erreur 


>ossible. : 
L'intensité de la branche Q a été déterminée par sommation de 


leux séries. Adoptant « — 78 cm-?, nous calculons alors « pour 


inn. de Phys., 12e Série, t. 10 (Septembre-Octobre 1955). 48 


É- 
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chaque raie (tableau Il, 3e colonne). Les en sont Re | 
sés (concordance particulièrement mauvaise pour la Fe 1e à | 
peut s'expliquer par le fait que la plus petite HAVE uti ee 1 

peu grande pour la raie — 6, déjà assez intense. En 6 iminant ce : 1 
la différence maximum atteint 15 p.100. Gette grosse SR ë | 
deux origines probables : d’une part, la présence de cs , 1 
vapeur d'eau rend les mesures de transmission et de HRpnes e x | 
dans le spectre plus délicates que partout ailleurs ; d’autre part, 
le dédoublement de chacune des raies en deux composantes, dont le: 
chevauchement varie avec la longueur de cuve, nous complique encore 


le problème. 


Mesure de la largeur de raie. — Nous employons la même méthode: 
que pour CO. Les résultats sont les suivants : 


Tagzeau IV 


En nous reportant à l'étude théorique que nous avons faite dans 
le cas de deux raies, nous pouvons, de ce tableau, tirer les conclusions 
suivantes : : 


a) Les raies — 6, — 5, + 16, + 17 et + 18 sont formées de deux 
composantes égales et bien séparées A, — 2A. Nous avons en moyenne 
rA—0,270 cm! d’où rA— 0,135 cm. 

b) La raie + 1 ne possède qu’une seule composante A, 4 
mes 01979 Cm Th F 

c) Enfin pour + 7 et + 11, À, est compris entre À et 24, conformé: 
ment à ce que nous observons. 

En éliminant les trois dernières raies, nous avons, en moyenne 
A— 0,043 cm-—!. Nous avons ensuite calculé A pour différentes valeurs 
de p. Les résultats sont semblables à ceux obtenus pour CO. La 
limite, pour p — 0, est comprise entre 0,003 et 0,012 (constante Dop: 
pler théorique, xA; — 0,014 cm-!). À varie, en fonction de p, d’aprè 
l'équation A — 0,040p + 0,002. L'élargissement de Lorentz, pa 
unité de pression, est égal à 0,040 cm! atm—{, légèrement supérieul 
à celui de CO. Notre résultat se trouve cette fois en bon accord ave 
celui de Penner et Weber (33) qui obtiennent 0,043 em-1. | 
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Mesures sur le méthane. 


Le méthane, molécule tétraédrale, possède quatre modes de vibra- 
tion fondamentaux, dont deux actifs en infrarouge, v, et v,. Nous 
avons mesuré les intensités de la bande fondamentale et de quelques 
bandes de combinaison. 

… Mesure de l'intensité des raies de la bande fondamentale v, (fig. 10). — 
Nous avons opéré, cette fois, à pression totale constante et à longueur 
et pression partielle variables. Les longueurs utilisées sont comprises 
entre 7,83 et 1 cm et les pressions entre 1,04 et 0,0204 atm (tempé- 
rature 25°5C). L’intensité de la (K+ 1) raie positive a été donnée 
par Childs et Jahn (6) : 
| = 56 (K + 1X2K + 3)ge EEE) 


q est le facteur de correction dû au spin nucléaire. 


Mic o—0,02953 et Q—585. 

TaBzEau V 

| Raie V Ames. Zcalc. Raie y &mes. cale. 
| — 1 + 7 3 029 DOTE 1,08 
| — 2 3 000 1,08 0,92 TT. 2 3 039 1,04 1,05 
— 3 2 989 2,67 2,89 + 3 3 049 2,23 2,18 
D — 4 2979 3,4 3,88 A4 3 0682 | 4,50 5,31 
M — 5 2 969 3,37 3,27 ‘2 5 3 067 h,72 6,29 
| —)6 2 959 4,89 5,61 6 3 077 4,65 4,90 
M 7 2948 ‘4h 4,19 PL 00:3 08000 76,240 17, 98 
EU — 8. 2 958 4,37 3,55 + 8 3 095 k,72 5,75 
(| — 9 2928 4,20 3,27 L OS A0 TT 4,75 
| — 10 2 918 4,20 2,35 10 3 114 4,19 4,30 
D 11 2 go7 2,99 1,38 + 11 3 123 2,71 3,06 
M — 12 2 897 1,50 T9 + 12 3 132 2,04 1,77 
| — 13 2 886 1,27 0,600 + 13 3 140 1,56 1,43 
M — 14 2875  o,66 0,334 14 003 rh9: 1,05 10,754 
M — 15 2864 0,342 0,195 L 15 3158 0,632 0,423 
M 16. 2 852 | o,171 0,096 +16 3164 0,334 0,245 
540 + 17 à 172 0,190 0,121 
‘| + 18 3 180 0,086. 0,052 


Les nombres obtenus pour «, sontassez différents les uns des autres ; 
nous éliminons ceux relatifs aux dernières raies de la branche P, car 
à celles-ci sont superposées d’autres raies assez intenses de la 
bande v: + ». La valeur moyenne est 4 — 126 cm. On en déduit 
2 


se 
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les nombres portés dans la 3° colonne du tableau V. L'examen 
de ce dernier nous montre une très mauvaise concordance entre &me 
et ar ; il n’y a pas lieu de s’en étonner pour les raies de la branche à 
qui ne sont pas simples. En ce qui concerne les autres, plusieurs 
explications sont possibles. Tout d’abord, une mesure relative su ppose 
que A est le même pour les raies considérées ; dans le cas de CH;, où 
la dégénérescence est levée par les forces de Coriolis, il est très possi- 
ble que cette condition ne soit pas remplie, même s’il n'y a pas de 
dédoublement visible. En deuxième lieu, les constantes de CH, sont 
connues avec moins de précision que celles de NO et CO ; une valeur 
de s plus faible rendrait mieux compte de nos résultats. Enfin l’exa- 
men de la courbe à vide (fig. 10) nous montre qu'elle n’est pas 
rigoureusement linéaire, et ceci entraîne sur « uneerreur plus grande 
que pour CO par exemple. 

Nous avons trouvé 1, — 126 cm? atm—* pour l'intensité totale de la 
bande. Or celle-ci a déjà été mesurée par Thorndike (29)et par Welsch. 
Paschler et Dunn (34). Le premier trouve 300 et les autres 358 cm. 
Leurs mesures se prêtent à quelques critiques, toutefois l'accord 
à 20 p. 100, entre ces deux séries d’auteurs, est troublant. Nous 
avons donc vérifié soigneusement que nous nous trouvions bien dans 
les conditions où l’extrapolation est permise ; nous y sommes, en 
effet, juste à la limite. La ‘différence observée ne s'explique donc pas, 
car, d’un côté comme de l’autre, une erreur de 50 p. 100 est inadmis- 
sible. Une autre série d'expériences faites avec une fente plus petite 
(extrapolation plus facile), et un très grand nombre de spectres 
serait nécessaire pour donner à nos résultats une plus grande 
certitude. 

Mesure de la largeur des raies de la bande v:. — Nous la mesuronil 
comme précédemment, par application de la formule (11,3) et nous 
obtenons les résultats suivants (Tableau VI). 


Sur les 33 nombres de ce tableau, 24 sont égaux. aux erreurs ape 
rimentales près, et leur moyenne est de 0,292 cm-t. Les autres (suivi 
d'une croix) se trouvent tous trop grands, ce qui indiquerait le 
dédoublement de la raie ou la présence d’un satellite. D’après 
H. H. Nielsen et A. H. Nielsen (24), la raie — 2 est double et lés 
composantes bien séparées, ce qui explique la grande valeur trouvée 
pour xA; les nombres obtenus pour — 11, —12 et —13 indiqueraient 
des doublets imparfaitement résolus ; ceci se voit encore sur le spec- 
tre de Nielsen ; enfin, dans le cas de — 14, — 15 et — 16 il s'agirait 
au moins de triplets. 4 

Nous avons donc, à la pression atmosphérique, À —0,093 cmt 
(La valeur de A n'avait jamais été mesurée par ailleurs, à notre 
connaissance). 4 


Me ANT-5 
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TagzEeau VI 


Raie TÂc Raie TÂc 
+ 1 0,440 + 
2 0,602 + + 2 0,356 + 
10 0,331 3 0,282 
— À 0,327 + 4 0,282 
SRE 0,332 ST 0,306 
SD ,315 + 6 0,2€8 
vren 0,382 Er 0,277 
F2 0,314 2 08 0,306 
m4 9 0,296 = me) 0,282 
r te + 10 0,282 
= + It 0,288 
Fm + 12 0,282 
7 + 13 0,291 
= T4 0,280 
CE 19 0,270 
ER + 16 0,282 
+- 17 0,266 
+ 18 0,283 


i 

| - - 

… Mesures d’intensité des bandes v2 + 2v,, vi + ve, va + v4 et va + va. — 
La figure 15 représente l’ensemble de ces bandes. D’après l’interpré- 
tation de Moorhead (221 et Nielsen (24), B; est la combinaison 


Fig."15: 


De 2. Q, le centre de la bande v, + v;, Q; celui de v; + v, et Qc Late 
de »: + v,; il y a recouvrement partiel des branches P et R des trois 
dernières bandes. Les mesures d'intensité, effectuées dans cette 
région, donnent les résultats suivants : 


x 

2 
# 
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TaBLeaU VII 


Bande a (cm?) 
Va  2w 0,16 
Vi Su Va 4,4 
Va _. Vs an 
Vo E y 1,26 


ÿ 

On n'obtient guère ainsi qu'un ordre de grandeur de « car les] 
branches P et R ne sont pas complètement recouvertes par la fente;| 
et, dans le cas où la branche Q était seule bien délimitée, nous avons: 
admis que, comme pour v;, son intensité était égale au tiers de: 
l’intensité totale. 


_ Mesures sur le protoxyde d'azote. ê 


Le tableau VIII indique les bandes étudiées et les résultats obte= 
nus. L'interprétation est celle donnée par Herzberg (14). Aucune des 
bandes ne se résout en raies, mais la dispersion de l'appareil est tout 
de même trop grande pour qu’on puisse mesurer leur intensité au 
moyen d’une fente les recouvrant complètement. Nous avons don 
utilisé la méthode, déjà vue dans le cas du premier harmonique de 

# 


à $ 
Tagceau VIII è 


di cit ttuer Pod be ER EN Tv ls tm 


dam bé 


CO, qui consiste à opérer avec une fente couvrant un certain nom: 
bre n de raies. Aux maxima d'absorption des branches P et R, or 
mesure respectivement les intensités des n plus fortes raies de ces 


branches ; on en déduit ensuite l’intensité totale de la bande. La lar: 


geur de fente dans le spectre doit être connue avec assez de précision 
è À 

pour qu on ne puisse pas se tromper dans le nombre de raies recou- 

vertes ; si toutefois on risque de commettre une erreur d’une unité, 


k 


H y À 
4% 
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A 


Putilisation de deux fentes différentes nous fournit une vérification. 
Les intensités ont été mesurées par extrapolation à produit pl nul,les 
longueurs étant comprises entre 7,83 et 1,89 cm et les pressions par- 
tielles entre 1 et o,0217 atm (Température voisine de 21 °C). 

Nous ne pouvons pas prétendre, avec cette méthode, avoir une aussi 
bonne précision qu'avec celles de Wilson et Wells (35) ou Penner et 
Weber (26) (28) (32) mais sa très grande simplicité (mesures à la 
pression atmosphérique, emploi d’une fente quelconque) permet des 
déterminations très rapides. La seule condition indispensable d'exac- 
titude des mesures est que les raies soient bien séparées (dans l'hypo- 
“thèse d’une fente infiniment fine et lorsque / + 0). L'écartement étant 
“de 0,84 cm—!, cette condition est probablement remplie, mais à la 
limite, si la demi-largeur de raie A est voisine de 6,20 ou 0,10 cm", 


nombres trouvés par Thorndike (30) et Adel et Barker (DS SEE 


d'autres bandes. 

Etant donné qu’au maximum d'absorption de chacune des bran- 
ches P et R il y a une dizaine de raies d’intensités très voisines, nous 
pouvons calculer une valeur approchée de A. Nous obtenons ainsi 
A— 0,040 cm *, nombre peu différent de ceux trouvés pour CO et NO 
% bien inférieur à ceux d'Adel et de Barker. 


C 


Conclusion. 


D COR PNR] 
ë 3 En = 


Après nos mesures d'intensité, nous pouvons tirer les conclusions 
“suivantes : Votre méthode est assez générale et peut s'appliquer aux 
“cas ci-dessous : 

“ à) Bande de gaz résolue effectivement en raies ; elle permet de 
“mesurer l'intensité de chacune des raies, moyennant quelques condi- 
“tions de pression et de largeur de fente ; on obtient, par surcroît, la 
 demi-largeur de raie A. | 

* b) Bande de gaz résoluble en rates, maisnon résolue effective- 
ment; il y a la une distinction essentielle à faire, quoique non visible 
à l'œil. Il s’agit ici de bandes qui seraient résolues, si le pouvoir sépa- 
-rateur du prisme était assez grand et la fente assez petite, mais qui 
ne sont pas résolues parce que la fente spectrale recouvre plusieurs 
:. notre méthode s'applique encore, quelle que soit la largeur de 
fente, et permet de mesurer l'intensité globale de la bande et, dans 
Certains cas, la largeur de chacune des raies. MR 

- c) Bande de gaz, non résoluble en raies, ou bande de liquide ou 
“de solide ; dans le cas du gaz, il s’agit de bandes qui ne sont pas 
résolues, parce que la largeur est du même ordre que l'espacement 
de deux raies; il suffit pour cela que la pression soit suffisamment 
élevée. Notre méthode s'applique encore mais il faut cette fois que la 
fente recouvre entièrement la bande. Si le spectrographe est assez 
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dispersif cette condition pourra être impossible à remplir. De toutes 
façons, il existe, dans ce cas, de nombreuses méthodes de no a 
la nôtre présente de ce fait beaucoup moins d'intérêt. Dans se eux 
premiers, au contraire, nous pensons qu elle est la plus commode. 


TROISIÈME PARTIE 


THÉORIE 


Théorie des largeurs de raies. 


Nous n’en dirons que quelques mots pour éclairer les résultats 
obtenus. En effet, nous avons vu, dans la première partie, que le pro 
blème est assez difficile car l'élargissement des raies peut être provo= 
qué par un grand nombre de facteurs, dont chacun est prépondérant 
dans certaines conditions expérimentales ; nous nous restreindrons 
au domaine infrarouge. Dans ce cas les facteurs d'élargissement 
connus sont les suivants : . 4 


a) Effet Doppler. 
b) Chocs moléculaires. 
c) Forces intermoléculaires. 


Nous groupons sous le nom de forces intermoléculaires toutes les 
interactions entre molécules, qui peuvent prendre, en réalité, des 
formes très variées ; elles comprennent, en particulier, tous les phé= 
nomènes d’induction et de couplage. Le facteur c) n’est important 
que pour des molécules fortement polaires, et pour des pressions pas 
trop faibles. À pression ordinaire et dans le cas des molécules que 
nous avons étudiées, le facteur b) est de beaucoup prépondérant. A 
très basse pression, au contraire, b) et c) deviennent négligeables et 
l'effet Doppler prédomine. | 

Dans les conditions habituelles, le facteur b) se trouve le plus 
important. Lorentz (20) puis Dennison (8) en ont fait une théorie 
satisfaisante; on y définit un diamètre moléculaire @ fictif tel que; 
lorsque deux molécules s’approchent l’une de l’autre à une distance 
inférieure à @, la phase et l'amplitude de leurs oscillations sont 
transformées d’une manière quelconque ; mais la théorie ne prévoit 
pas la valeur de @ et, par conséquent, nous ne connaissons pas, 
a priori, la valeur de la largeur de raie. Nous savons seulement que 
celle-ci doit être proportionnelle à la pression ; c’est bien ce que nous 
observons. Le facteur c), au contraire, produit un élargissement qui 
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n'est pas proportionnel à la pression. Nous en concluons que, dans le 
cas des bandes fondamentales de CO et NO, la largeur de raie est 
déterminée à la pression ordinaire, par les chocs moléculaires, et à 
basse pression par l'effet Doppler. 


Théorie des intensités. 


La question est vaste. Etant donné que nos seules mesures, assez 
précises pour permettre une comparaison avec la théorie, se rappor- 
tent aux raies de la bande fondamentale de l’oxyde de carbone, nous 
limiterons notre étude théorique à ce cas. Le travail le plus complet 
et le plus récent sur ce sujet est celui de Crawford et Dinsmore (7). 
Toutefois les raffinements de calculs qu’ils proposent se rapportent 
principalement au cas des deux premiers harmoniques et aux bandes 
globales ; en ce qui concerne la distribution d'intensité à l’intérieur 
de la bande fondamentale, leurs formules se ramènent à celle que 
l’on peut trouver dans des travaux plus anciens, celui de Dunham (10} 
par exemple. 


Te? 


| = 


Cr RAS — de. (K + 1e sK(K—+1) 


LR —cK(K—+1) 
TRE —1 — 3cm Q Ve Ke 


(II, 1) 


Les lettres ont les significations suivantes : 
K nombre quantique de rotation, 
c vitesse de la lumière dans le vide, 
… m masse réduite de la molécule, 
“ :, dit charge fictive, est le coefficient du terme du 1°’ degré dans 
le développement du moment électrique en fonction de la distance r 
des atomes, 
» n nombre de molécules par unités de volume, 
- Q fonction de partition de rotation, 

y est la fréquence de la transition considérée et v. celle fictive, 
correspondant aux mouvements infiniment petits. 
= gr où n, k et T ont les significations habituelles et où 
I désigne le moment d'inertie pour v— 0 et K—o. 
> Si nous calculons maintenant l'intensité totale de la bande nous 
trouvons : 


TE? Vo 
| AV Sani y: (III,2) 

Nous avons vu plus haut que l'application des formules (Ifl,1) 
‘conduisait à un désaccord sensible entre théorie et mesure, pour les 


grandes valeurs de K. Nous avons alors tenté d'expliquer cette diffé- 


rip 


+20 | 
®| 
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rence au moyen d’un terme correctif tenant compte de l'interaction 


entre rotation et vibration. En introduisant la constante ÿ—=——= 
krmreDe 


où r, est la valeur de r à l'équilibre, nous avons trouvé un terme coF- 
ë 3; A LS 4 
rectif de la forme 1 + 3 K?}?, négligeable dans nos expériences. Mais 


d'autre part, Oppenheimer (25) dans un travail déjà ancien avait 
étudié la question par la méthode de Dirac et trouvé un terme correc: 
tif beaucoup plus important, du premier ordre en y. Enfin le même: 
terme avait été obtenu auparavant par Kemble (17) au moyen d'un 
raisonnement simple de mécanique classique : il provient de l'inter- 
action entre vibration et rotation par l'intermédiaire de l’accélération, 
de Coriolis, et il est de la forme 1 4Ky pour la K° raie positive où 
négative. L'application des formules ainsi corrigées nous donne une] 
concordance satisfaisante cette fois pour les raies + 1 à +20 de la 


Ÿ bande fondamentale de CO. Ce résultat nous montre la difficulté du 


. problème. Malgré le grand nombre de mémoires ayant traité le sujet, 
il reste des calculs à faire sur l'intensité des raies de vibration rotæ 
tion des molécules diatomiques. Les formules de Crawford et Dins- 
more tiennent compte de nombreux termes dont certains sont, dans 
les conditions ordinaires, absolument négligeables, et, par contre, 
elles omettent le facteur précédent pourtant très important. Il faut se 
contenter le plus souvent de prendre en considération les perturba= 
tions essentielles intervenant dans le cas particulier considéré, sans 


avoir la prétention de donner un résultat général. < 


CONCLUSION 


Nous avons proposé une méthode de mesure de l'intensité des raies 
d'absorption infrarouge d'un gaz ; elle se montre commode, en par 
ticulier, lorsque l'on a affaire à un spectrographe de pouvoir disper® 
sif moyen puisqu'elle suppose que la fente spectrale recouvre entiè* 
rement une raie de structure fine. L'application de ce procédé exige 

la connaissance précise de la largeur de fente dans le spectre 
celle-ci est déterminée par une nouvelle méthode expérimentale, 
fondée sur un phénomène de disparition et de réapparition des raies” 
Dans les conditions expérimentales précédentes, et en supposan 
que le profil d’une raie est donné par l'équation de Lorentz, il existe. 
entre l'absorption lue et l'intensité, une relation simple faisan 
intervenir les pressions, partielle et totale, à l’intérieur de la cuve! 
d'absorption, la longueur de celle-ci et la largeur d'une raie. L'étude: 
de cette relation nous permet de prévoir, d’une part, que nous pour 
rons mesurer une intensité absolue par extrapolation à longueur ou 
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pression partielle nulles, et, d'autre part, que cette extrapolation ne 
sera possible que dans certaines conditions de largeur de fente et de 
pression totale. Toutes ces prévisions théoriques ont été vérifiées avec 
une bonne précision sur la bande fondamentale de l’oxyde de carbone. 
… Notre méthode de mesure des intensités a été appliquée aux raies 
des bandes fondamentales de l’oxyde de carbone et de l’oxyde azotique 
et à celles de la bande v; du méthane : ; elle donne, de plus, la valeur 
de la largeur de raie, ce qui est précieux car cette grandeur est très 
difficile à mesurer directement. En ce qui concerne Les intensités, les 
résultats obtenus sont, sauf dans le cas du méthane, en bon Accord 
avec les intensités globales de bandes, qui ont été déterminées par 
ailleurs dans le moment où nous poursuivions nos propres recher- 
Êbes. En ce qui concerne les largeurs de raies, nous trouvons, au 
contraire, des nombres sensiblement plus faibles que les autres expé- 

rimentateurs. 

Notre méthode, établie dans le cas particulier de raies fines, se 

Roue sans peine et permet de déterminer l'intensité de bandes 
arges, résolues ou non; nous l’avons appliquée dans le cas du pre- 
mier harmonique de l'oxyde de carbone et d’un certain nombre de 
bandes du méthane et du protoxyde d’azote. 

* Au point de vue théorie des intensités, le problème n’est pas encore 
épuisé. En particulier, dans le cas de molécules, aussi simples que 
celles que nous avons étudiées, nous trouvons que les formules habi- 
tuellement admises ne donnent qu'une première approæimation et 
que les phénomènes d'interaction entre vibration et rotation ne peu- 
vent être négligés. 
| En ce qui concerne les largeurs de raies, au contraire, l'expé- 
rience vérifie très bien la théorie la plus simple qui admet que, dans 
Vinfrarouge, elles sont déterminées par les chocs moléculaires ; en 

ÉLcnrier, dans le cas de composés faiblement polaires, comme 
l'oxyde de carbone et I ‘oxyde azotique, il y a proportionnalité entre 
la largeur de raie et la pression du gaz. 


4 (Laboratoire de Recherches physiques 
l de la Faculté des Sciences de Parts). 
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ADSORPTION | 
A LA SURFACE DU MERCURE POLARISÉ | 
AU CONTACT DE SOLUTIONS AQUEUSES 
D'ACIDES ORGANIQUES ( 
RELATION AVEC LES MOMENTS DIPOLAIRES 
DES ACIDES 


Par R. GRAND 


SOMMAIRE 


PREMIÈRE PARTIE. — ETUDE TENSIOMÉTRIQUE 


Nous avons mesuré, à la température de 200 C et à l’air libre, par la 
méthode du poids de la goutte, la tension superficielle au contact mercure= 
solutions aqueuses d’acides organiques (formique, acétique, propioniques 
butyrique n, oxalique, tartrique, citrique) et suivi sa variation avec la 
dilution, le plus souvent sous une tension appliquée nulle. Fi 


ETUDE AMPÉROMÉTRIQUE 


de dubését « 


Dans les mêmes conditions nous avons mesuré le courant électrocapile 
laire sous tension appliquée nulle (et aussi sous tension appliquée varias 
ble : méthode polarographique). 

Résultats. — 1) Dans le système d’axes (tension interfaciale A (ou abaisi 
sement de tension interfaciale AA)— log concentration) et (courant élec= 
trocapillaire i — log concentration) les courbes obtenues sont formées de 
portions de droites. raccordées par des points anguleux ou séparées par 
des sauts de tension ou de courant pour certaines valeurs de la concentra= 
tion globale. - 

2) La concentration globale ne conduisant pas à une interprétation 


{ 


simple du phénomène, nous avons été amené à construire les courbes 


% (A ou AA, pH) et (i, pH) en prenant pour variable l’activité des ions hydro= 


gène en solution. 

Les courbes obtenues sont encore formées de portions de droites raccor- 
dées par des points anguleux ou séparées par des sauts de tension ou de 
courants mais pour des valeurs différentes du pH. 


() Thèse présentée le 10 avril 1954 à la Faculté des Sciences de l’Uni- 
versité de Montpellier, pour obtenir le grade de docteur ès sciences phy- 
siques. 
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3) Pour les monoacides, il y a, entre la solution normale et la dilution 
infinie, 4 régions linéaires, séparées par 3 cassures. Les pH moyens des 
cassures se déplacent faiblement, mais régulièrement dans une série 
homologue d'acides organiques. 

Pour les diacides, il y a 5 régions linéaires séparées par 4 cassures qui 
se placent à des valeurs voisines du pH. 

On peut ainsi faire correspondre une région linéaire d’un acide donné à 
une région homologue d’un autre acide de même catégorie. 

4) Pour les monvacides, à moins de 3 p. 100 près, on a pH —pK, pour 
le pH de la cassure séparant le domaine à forte pente du premier domaine 
à pente faible. 


… Pour les diacides on a pH — pK, à la même cassure et de plus pH —pKi. 


à la cassure séparant les deux premiers domaines linéaires aux grandes 
concentrations. 


… PREMIÈRE CONCLUSION. — On remarque que pour des pH voisins les abaisse- 
ments de tension (ou les intensités de courant) sont différents dans deux 
régions homologues. 

… Ceci nous conduit à considérer que les ions hydrogène ne sont pas les 
Seuls ions efficients, mais qu'il faut considérer, sauf aux très grandes 


ilutions (supérieures à 100 000) les autres constituants de l’interphase, 


c’est-à-dire les ious radicaux acides, les molécules neutres et l’ox;gène 


moléculaire adsorbé. 
r 


Ile PARTIE. — ANALYSE OSCILLOGRAPHIQUE DU COURANT DE FORMÂÀTION 
D'UNE GOUTTE 


. 
Cette étude permet de préciser la quantité d'oxygène, moléculaire 
ädsorbé et de suivre les variations de celle-ci avec la concentration. 

… Le temps / qui sépare le moment où la goutte commence à se former et 
celui où le courant de saturation de celle-ci est atteint est une fonction 
décroissante de la quantité d'oxygène adsorbé. 

- Les courbes (/, pH) sont encore formées de portions de droites, séparées 
par des cassures, qui correspondent, pour un même acide, aux cassures des 
courbes (AA, pH) et (i, pH); cependant ces courbes présentent toutes un 
maximum pour pH #3; la variation des l n’est plus, autour de ce maxi- 
mum, une fonction linéaire des pH. 

+ Ce maximum correspond à la disparition complète de l'oxygène molé- 
Culaire dans la couche de passage; il est toujours très voisin du pH d’une 
cassure des courbes (AA, pH) et (5, pH). es 

* Il y a donc une relation entre l’apparition d’une cassure et la variation 
rapide de la teneur en oxygène de l’interface pour la même valeur du pH. 


2 CONCLUSION. — À ce maximum l'interface est donc constituée exclusi- 
N . . , 
vement de radicaux acides et de molécules neutres. 
; 
Ille PARTIE. — EssAI D'INTERPRÉTATION DES DOMAINES LINÉAIRES 


. L'équation d'Heyrovski donne le potentiel de la goutte en fonction du 
courant électrocapillaire et du pH de la solution. Par un raisonnemenf 
thermodynamique analogue à celui de Lippmann, on peut déduire des 


des surfaces d’action (ions et molécules). 
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: dA ; . : 
résultats expérimentaux (des pentes 2) la charge électrique par centt-? 


d pH 


mètre carré de surface. 


Toute portion rectiligne de courbe (AA, PH) est alors caractérisée par? 
une valeur de cette densité de charge, qui est, en fait, la charge unitaire® 
de l’excès superficiel. 


3e conczusion. — Ceci conduit à admettre que dans un domaine il y a; 
un ensemble d’ions et de molécules neutres adsorbés en proportion) 


constante. 


Si l’on donne la prépondérance aux actions électriques sur la surface! 
pour une dilution suffisamment grande, la couche de passage doit être; 
plus riche en ions qu’en molécules neutres; la proportion de celles- -ci 
augmentant quand la dilution décroît. 


Aux grandes dilutions (c Er _ 


-) nous admettons que les ions fixés sont. 


libres, sans contact permanent. 
Aux dilutions moyennes nous admettons qu’ils sont au contact avec leurs 


axes normaux à la surface. 


Aux grandes concentrations nous admettons qu’il y a interpénétration 


l 


IVe PARTIE. — ESsAI DE JUSTIFICATION DE CETTE HYPOTHÈSE 


Pour pH —3 la couche de passage est privée d'oxygène ; les ions (et les 
molécules) fixés sont au contact, forment un feuillet électrique. S'il y a 
An particules fixées par centimètre carré, l’énergie emmagasinée dans le 
feuillet est W—2rmns,où m est le moment dipolaire individuel, ç la 
densité de charge calculée. On peut démontrer, par un raisonnement ther- 
modynamique analogue à celui de Gibbs, pour calculer l’excès superficiel, 
mais en faisant intervenir la capacité unitaire de l'interface, que l’éner- 
gie W est égale à l’abaissement de tension interfaciale correspondant à la 
valeur 3 du pH. 


4e CONCLUSION. — Ainsi, uniquement à partir des résultats expérimen 
taux, on peut calculer la ‘valeur du moment dipolaire moyen du feuillet 
d’adsorption. 

Les hypothèses précédentes sont justifiées par le fait que les valeurs 
trouvées concordent avec celles qui sont admises généralement. 

Remarques. — 1) Dans le domaine où les ions sont libres d’osciller of 
peut calculer le demi-angle au sommet du volume conique d’ oscillations 
les valeurs trouvées sont, là encore, satisfaisantes. 

2) Dans le cas particulier des acides fumarique et maléique, on peul 

prévoir que l’isomère {rans aura un moment dipolaire très petit devan 
celui de l’isomère cis. Effectivement on trouve avec le même calcul : 


my = 6.10? D pour le trans 
M: = 1,5 D pour le cés. 


Ve PARTIE. — CONCLUSION 
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INTRODUCTION 


Depuis plusieurs années différents auteurs ont signalé l'existence 
de discontinutités dans les phénomènes d'adsorption ; en particulier 
à la surface de contact de solutions benzéniques d’acide palmitique : 
solutions aqueuses diverses (soude 5), baryte (6), potasse (7), 
cyanures (8), éthanol amines (9), ammoniaque (10), sels sodiques(11)). 

"A la surface de contact les corps dissous sont adsorbés et l’interface 
de contact est caractérisée par une concentration superficielle de ces 
particules adsorbées ou par une concentration superficielle de l’un des 
produits de leur réaction (savon dans le cas des solutions basiques). 
"IL à été ainsi établi, recoupant les résultats obtenus par Adam (1) par 
un procédé différent : que la solution benzénique ayant une concen- 
tration constante, la concentration superficielle en produits adsorbés 
me dépend pas de la concentration du soluté, dans la phase aqueuse, 
tant que cette concentration varie dans un certain domaine (domaine 
privilégié de concentration). 

» Cette concentration superficielle varie brusquement, quand on 
change de domaine, pour rester à nouveau constante. Les domaines 
changent avec la concentration de la phase benzénique: 

Nous pouvons dire avec Gay (12) : les corps adsorbés forment à 
Tinterface une « phase à deux dimensions ou épiphase ». 

Bon (2) a recherché si un résultat analogue pouvait être mis en évi- 
dence dans Le cas où, l’une des phases étant le mercure, l’autre phase 
serait une solution électrolytique. 

h Il a pris comme variable liée à l’adsorption la tension superficielle 
au contact mercu re-électrolyte. 

Cette tension interfaciale n’étant définie que si l’on fixe la polarisa- 
tion électriquedu mercure(Lippmann)(27), Bon a pris deux variables : 

a) la composition de la solution, 

b) la tension électrique de polarisation. 

* [La montré que l'existence des domaines privilégiés de concentra- 
tion implique, dans quelques cas, l'existence de points anguleux 
sur les courbes de Gouy (14) (courbes électrocapillaires d'isocom- 
position). | 

* Bon a aussi montré et confirmé l'existence de ces singularités en 
prenant d’autres variables liées à l’adsorption (densité de charge 
électrique de l'interface, intensité du courant à travers l’électrolyte, 
potentiel d’une électrode auxiliaire collectrice des gouttes). 

Ÿ [la ainsi établi l'existence de points anguleux sur les courbes, ten- 
Sion interfaciale mercure-solutions d'acides minéraux et solution de 
“sels solubles de ces acides (CIH, SO,H:, NO;H, CINa, CIK), pour 
différentes tensions et pour des concentrations s'étendant de la dilu- 
tion 200 à la dilution infinie. 


] 
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Dans le même esprit nous avons recherché s’il existait des singus 


larités sur les courbes tension interfaciale mercure-solutions d’acides 
organiques, en fonction de la concentration globale, mais à potentiel 
appliqué constant (en général V — 0) (méthode ampérométrique ) 

L'idée primitive était de rechercher si, les singularités existant; 


celles-ci se déplaçaient régulièrement dans une série homologuë), 


d'acides organiques, ce qui aurait pu permettre de les relier à un 
grandeur caractéristique de la molécule acide. 

Le résultat fut négatif, les singularités existent, mais elles se trou 
vent autour des mêmes valeurs de la concentration globale. Nous 
avons alors étendu les mesures à deux diacides et à un triacide orgas 
niques. 

En fait nous avons étudié les acides : formique, acétique, propion= 
que, butyrique 7, oxalique, tartrique, citrique en solutions aqueusess 

Les mesures ont été faites depuis l’acide pur jusqu’à la dilutiom 
infinie pour les quatre premiers acides ; depuis la solution normale 
jusqu’à la dilution infinie pour les autres. 

Dans une première série de mesures nous avons construit les 
courbes abaissement de tension interfaciale (AA) — log concentration 

globale (c) : ; 


Courant électrocapillaire (4) (sous o V) — log c. À 


à 

; * : 3 : ü 

La variable /og c ne nous permettant pas une interprétation simple 
des résultats obtenus, nous avons été conduit à construire les varia® 


tions des tensions interfaciales et des courants électrocapillaires en 
fonction du pH pour chaque concentration. 


por EL 2 


PREMIÈRE PARTIE 


& 
DISPOSITIFS EXPÉRIMENTAUX 


Etude de la tension interfaciale mercure-solutions à O0 V 


Dispositif expérimental. — La figure 1a donne le montage utilisés 
Le mercure préalablement distillé est placé dans une pipette com- 
portant une partie renflée dont le volume est limité par deux étran 
glements. L'égalisation des potentiels (Lippmann(27))est assurée pa 


deux contacts de platine, soudés au verre en a et b et reliés par un fi 
conducteur aMb. 


| 
. 
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Un capillaire (morceau de tube thermométrique de 6 à 7 cm de 
longueur) est fixé à la base de la pipette. Sa partie inférieure plonge 
dans la solution à étudier contenue dans un bécher (de 250 cm*) au 
fond duquel est placée une large couche de mercure qui formera 
l’électrode impolarisable. La surface libre de la solution est en 
contact avec l'air. La température moyenne est de 200 C; les résul- 
.tats cités correspondent à la moyenne d’un grand nombre de mesures 
effectuées entre 19°5 C et 20°5 C. Pendant la durée d’une expérience 
la température s’est révélée constante + 005 C au maximum. D’ail- 
leurs la tension interfaciale Hg/sol ne varie pas 

-de 1 dyne/em entre 200 C et 250 C. 1e 
…. La précision dépend alors du nombre de gouttes 
“compté et aussi de la possibilité de faire corres- 
pondre au passage du ménisque mercuriel, par un 
“trait de repère, le rang d’une goutte. 

… Le nombre de gouttes compté est en moyenne 
.de 900 par mesure. Un petit miroir plan m, 
“convenablement incliné, permet de viser simulta- 
rnément le ménisque mercuriel et le mercure du 
“récipient. On peut ainsi déterminer exactement le 
rang de la goutte qui correspond au passage du 
-ménisque par un trait de repère si l’étranglement T 
est assez fin et le débit du capillaire faible (1 goutte 
toutes les 3 ou 4 secondes). 

— L'erreur sur le nombre des gouttes est certainement inférieure à 
4 gouttes ; l'erreur relative est donc de l’ordre de 1/100 aux grandes 
“dilutions et inférieure à ce nombre aux fortes concentrations. 

« Cette précision est de l’ordre de celle obtenue dans la préparation 
des solutions normales et dans les mesures de volumes effectuées au 
“cours des dilutions successives. 


A 


Mesures. — En général, ila été opéré par dédoublement. Cependant 
afin de préciser l’allure des courbes entre deux dilutions successives 
“correspondant à un dédoublement, nous avons, dans quelques mesu- 
res, opérésur 30 cm* de solution et par dilutions successives de 5 cm°. 


À Remarques. — 1) Un des caractères essentiels observés est que le 
‘phénomène étudié présente parfois d'importantes fluctuations qui 
‘peuvent provenir soit du capillaire, soit d’impuretés à l’état de traces. 
Ceci nous a obligé à multiplier les mesures. Tous les nombres cités 
sont des valeurs moyennes d'un grand nombre de mesures. 

- >) La tension superficielle est inversement proportionnelle au 
nombre de gouttes trouvé. Un étalonnage est nécessaire. Nos mesures, 
relatives, correspondent à la valeur Aç — 375 dynes/em pour l'eau 
distillée à 20° C. 


Hs 
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a pli 


3) Des mesures sous lension appliquée ont été effectuées sur les 
solutions d'acide oæxalique, grâce à un dispositif potentiomés 


trique permettant d'appliquer une 


tension connue entre la 
goutte (cathode) et l’électrodé 
à grande surface (anode)s 
La tension de polarisation: 
était connue à 107? V près? 
L'étude a été faite entre—0,1W 
et — 1,8 V (fig. rb) (tas 
bleau Il). 

On peut d’ailleurs attein= 
dre — 2,3 V car la surten= 
sion cathodique de l’hydro= 
gène (13)est assez forte pour 
permettre une tension appli= 
quée de cette valeur. Au delà 
l'électrolyse visible rend 
toute mesure illusoire. à 


Mesures ampérométriques. 


Dispositif expérimental. — Le montage utilisé est celui de la 


figure 2. 


Le tube ab est surmonté par une large ampoule permettant de 


garder constante la hauteur de la 


_ colonne de mercure au-dessus du 


capillaire c pendant toute la durée 
d’une mesure. 

Le galvanomètre G, convena- 
blement shunté, est en régime 
‘apériodique; sa sensibilité est de 
3,1.10—° ampère par millimètre à 
un mètre. 


Mesures. — Nous avons encore 
opéré par dédoublements et aussi 
par des dilutions intermédiaires 
pour préciser l'allure des courbes. 

Remarque.— Ici aussi les fluc- 
tuations sont importantes, ce qui a 


entraîné la multiplication des mesures. Les nombres cités sont des 
valeurs moyennes d’un grand nombre de mesures autour de 20° Q 


+ 005. 


Fig. 2. 


ape us dde den bem 
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Mesures des pH en fonction des concentrations. 


Dispositif de mesure. — Les mesures ont été effectuées avec une 
. électrode à quinhydrone associée à une électrode au calomel (formée 
d’une masse de mercure surmontée de calomel en excès saturant une 
solution de CIK, saturée par un excès de ce sel) (fig. 3). 
L'électrode au calomel forme le pôle (+). La f. e. m. E de la pile 
ainsi constituée est déterminée par une méthode de zéro. La f. e. m. 
d'opposition est celle d’une pile dont la conservation est assurée par 
les courants extrêmement faibles qu'elle est appelée à fournir. 
Une pile étalon (élément Wes- 
ton) permet le réglage de l’appa- + 
-reil. L'égalité des f. e. m. de la 
pile de mesure et de la pile éta- 
- lon est vérifiée avant chaque 
mesure et assurée à l’aide d’un 
..rhéostat de réglage (L'ensemble 
des piles, du rhéostat de réglage 
-et du pont de mesure est réuni 
» dans le même appareil). 
L’étalonnage de l’appareil est 
fait avant chaque mesure par la 
“détermination du pH d’une solu- 
> tion tampon, dont le pH connu 
- est fourni par des tables en fonc- 
tion de la température. Le pH de 
” référence utilisé est de 4, à peu 
- près au milieu du domaine de pH 
. étudié. 
L'électrode négative est formée d’un fil de platine ou d’or poli (f)- 
La solution est en contact avec l'air par sa surface libre. 


Me 


! 


… Mesures. — Le domaine d'utilisation de l’électrode à quinhydrone 
(pH de 0,4 à 8) est largement suffisant pour les mesures que nous 
- avons faites (pratiquement de 0,8 à 6,5). 

_ La précision des mesures de f. e. m. atteint facilement 0,5 mV,ce 
- qui assure une erreur relative de 2/100 à la limite extrême des PH 
- croissants et une erreur relative voisine de 1/100 pour les forts 
courants. 
La précision des mesures reste du même ordre que celle des ten- 
- sions interfaciales ou des courants électrocapillaires. La température 
- s’est révélée constante à 005 C près pour la durée d’une mesure. 

Une précision supérieure dans l’appréciation de la température est 

. rendue illusoire, par le fait que l'emploi d'abaques de lecture du pH 
- ne permet que rarement d’interpoler à 1/2 degré près. 
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EvwPoISONNEMENT DE L'ÉLECTRODE. — Nous n'avons pas eu à observer | 
d'empoisonnement effectif, cependant, nos mesures étant longues. 
(3 heures en moyenne), nous avons remarqué que deux mesures 


consécutives dans la même journée entraînaient des mesures aber= 


rantes, pouvant se traduire, avec le même acide, à la même tempéra- | 
ture, pour la même concentration globale par des différences allant 
jusqu’à 0,4 U pH. | 

En laissant l’électrode au repos pendant au moins 2 jours et avec 
un flambage préalable à l'alcool, nous avons obtenu des résultats 
reproductibles fidèlement. 


INFLUENCE DE LA TEMPÉRATURE. — La température influe de deux,| 
façons. | 
Variations du pH d'étalonnage. — La solution tampon vérifiée à 


l'électrode d'hydrogène, a un pH donné pour une certaine tempéras 
ture. Si l’on effectue l’étalonnage à une température différente, le pH 
peut avoir varié et la courbe ne sera pas exacte. 
Si on fait ensuite la mesure sur la solution à étudier à une tempé- 
rature encore différente, la valeur obtenue sera entachée de deux» 
erreurs qui peuvent s'ajouter. | 
On peut éviter ceci. soit en employant des solutions dont le pH est 
indépendant de la température, soit en connaissant la loi de varia-# 

tion du pH utilisé, soit, enfin, plus simplement en opérant toujours 
à la même température. | 
Variation du potentiel de l'électrode. — Soit E la f. e. m. de las 
pile on peut admettre, pour de faibles variations de température, que :« 
ê: 


E— Es + aT pH. + 


T = température absolue, a est une constante. 4 


Supposons le pH de la solution étudiée indépendant de la tempé- : 
rature : 4 


auTx ON drum E, —E, + aT; pH, 
à Ko à Eo = E + aT: pH à 


et l'erreur commise sur le potentiel est : 


Cette erreur correspond à une certaine différence de PH : s 


: 
| 
dE-=E, — E = a pH (Ti —T:). î 


“ dE 


dpH= Tr. 


D'où la valeur de la correction en fonction du PH mesuré et de la 

température : 
EE __ ht 

d pH—= PA= 3 PH. 
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On voit l'influence considérable de la température, par exemple & 
une variation de 60C au voisinage de la température ordinaire ! 
entraîne une erreur de près de 0,1 U pH. 

D'où la nécessité de faire les mesures à la température de l'étalon: 
nage de l’électrode ou de faire la correction (29). | 

Pour des mesures à 10? près, celle-ci est absolument indispens} 
sable. 

En fait, la température durant toutes les mesures était constante 
à 005 C près, ce qui entraîne, au maximum, une erreur de pH égale à : 

0,1 X 0,5 


Sr scoot (A pH — 0,008) 


nous n’aurons donc pas à tenir compte de cette variation. 


DEUXIÈME PARTIE 


RÉSULTATS 


Abaissements de tensions interfaciales 
en fonction des pH. 


Le tableau I donne les valeurs numériques pour : 

un monoacide : l'acide formique, 

un diacide : l’acide oxalique. 

Ce tableau se traduit par les courbes ci-contre (courbes I et II). 


TaBLeAU II 


Acide oxalique (tension de polarisation — 0,3 V). 


Dilutions 8 |16| 32 | 64 |128/256[512|1 024|2 048| 4 096 [À 


Abaissements de 
tension interfa- 


ciale . . . .|158|178|192|198 |199/1977/175l177l181|185 190 
Dilutions 


Abaissements de 
tension interfa- 
ciale 


RPTION A LA SURFAC 


Abarssement. de : 
tension Interfacrae 
177 pour Tdyne/cm. : 


Courbes I 
[AA=f(ph)] 


Ac.formique (1) 
Ac-acètique (2) 


= 


Abaïsserrent de 
Tension interfaciale, 
(777 pour Idyne /cm) 


Courbes I RES « 


[AA=F(pH)] 


I 


METRE 


ù pe x 


CRE 


Bei 


perse, 


RPC Cr r 
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1 : 
Courbes I” Abaissement : 
DIT TPE LS de Tension 
à [AA=F( log.c )] - interfaciale 0 


(777 pour 1 dyne/cm) 


Ac.formique (1) 1 4 90 
Ac.acétique (2) ere 


- log.c 131.000 16384 4096 1024 64 32 16 8 4 N 


On observe que les points expérimentaux se placent très sensible: 
ment sur des portions de droites (domaines privilégiés) séparées pa 
des sauts de tension interfaciale ou des angulations très nettes. 

Dans le domaine des grandes dilutions nous retrouvons i 
résultats de Bon (2) à savoir : 


a) un domaine à pente très faible à partir de la tension inter 
correspondant à l’eau distillée, 


4 

b) un domaine à très forte pente, - 4 

c) un domaine à pente faible. + 
Mais de plus nous trouvons de nouvelles singularités aux dila 
tions moyennes et faibles. À 
Comparons les courbes relatives aux quatre premiers monoacide 
entre la solution normale et la dilution infinie. | 


des cassures nettes. 


Nous observons trois domaines sensiblement linéaires séparés PM 
Relevons les pH des cassures. 


| 


1'e cassure , 2° cassure 4 
\ 


PER 


Acide TonmIqué | 5 + 42 0 ie 2,7 4,25 
Acide acétique "EN IE Enr 3,9 4,35 
Atide/propionique . D." een SE \ 4,50 
Acideibutyriquenns. TOR 3,3 4,55 


ph 
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A 


Ac.oxalique 


Ac. Tartrique 


Abarssement de 
tension interfsciale 
IT pour Tdyne/cm. 


Courbes II 
[AA=F(pH)] 


Â HE E 
Tension interfaciale 
Courbes II 


17 pour lyne/cm. 
[AA =f(pH)] 


Abarssement de 
tension Interfaciale 
(177 pour 1dyne/cm) 


Courbes IL” * 
[A A=f( log.c)] … 


Ac. Tartrique 


+ 


-log.c 131000 


Abaissement de / 
Tension mterfaciele 10 
(17 pour Idyne/em) 


Cou rbes Il’ 
[A A=f(log.c)] 
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Nous constatons que ces pA sont très voisins mais se déplacent 
régulièrement dans la série. 
Comparons de même les courbes relatives à l'acide oxalique et à 
acide tartrique entre la solution normale et la dilution infinie. 

Nous observons cinq domaines sensiblement linéaires séparés par 
les cassures (Le domaine à forte pente de l'acide oxalique présente 
iussi une inflexion qui trouvera son explication plus loin). 

Relevons les pH des cassures. 


1° cassure 2° cassure 3° cassure 
Acide oxalique. . . . . . ) 2,3 3,46 
Bride Fanirique 2 Me SU . 2,27 3,2 58 


… À une cassure de l’un de ces acides, on peut faire correspondre 
une cassure de l’autre pour une valeur voisine du pH. 


Courants électrocapillaires en fonction des pH. 


Le tableau I donne les valeurs numériques pour l'acide formique 
ét pour l'acide oxalique. 

Ce tableau se traduit par les courbes III. 

Les mêmes remarques s'appliquent aux tensions interfaciales et 
aux courants électrocapillaires en fonction des pH; en particulier les 
domaines linéaires et les cassures les limitant se trouvent, pour un 
même acide, pour les mêmes valeurs des pH (ou pour des valeurs 
voisines). 

“ Remarques.— 1) L'étude des tensions interfaciales et des courants 
électrocapillaires sous des tensions appliquées allant de — 0,1 V 
à — 1,8 V nous a montré que les diverses cassures se déplacent peu 
quand la tension varie. Aux dilutions moyennes il y a disparition 
des cassures lorsque la tension atteint — 0,5 V, le maximum de 
Kucera (26) lié à l’adsorption de l'oxygène dissous effaçant, par son 
importance, les sauts de courant. Les cassures réapparaissent à 
partir de — 0,9 V. 

2) Nous avons étudié les courants électrocapillaires et les tensions 
interfaciales dans un intervalle de température allant de 7°C à 
27° C, nous avons pu constater, sous potentiel zéro, la fixité des cas- 
sures signalées. | 

- 3) Nous avons enfin poussé les mesures des courants électrocapil- 
laires jusqu’à la dilution 2500000 pour l’acide formique et pour 


PE 


FORTS TRS PTE EE Pi 1 


RL ES PU TR 
Fe SE die F. 


: 
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l'acide oxalique ; nous n’avons pas constaté l'existence de nouvelles 
singularités. 

4) Pour resserrer l'intervalle des cassures nous avons opéré pa 
dilutions intermédiaires entre deux dilutions de dédoublement, 
Nous avons pu vérifier, sur les moyennes d'un grand nombre det 
mesures que les points expérimentaux les plus voisins des bornes: 
d’une cassure s'alignent sur le domaine le plus proche, les autres nes 
présentent aucune disposition régulière, 


courants Fr 
électrocapillarres. Ÿ 
17 pour 310 °A 
Courbes IIF 650 


[i= P(pH}} (1) 


620 
(2) | 
(2) : 
(1) 
(2 
500 à 
(1) 
(2 
410 À 
x 1 
Ac.formique (1) k 
«of Je) Ac.oxalique (2) 320 : 


x 


+: dre !- 


È 
| | l 
D'ailleurs les fluctuations que nous avons signalées rendent illusoire 
une précision supérieure dans la localisatien des cassures. 

9) Le caractère linéaire dans les « domaines privilégiés » a et 
confirmé par la détermination de points intermédiaires de la même 
manière. | 

6) Pour désigner une cassure on peut, soit : 


a) donner la valeur du PA, moyenne des valeurs du pH des des 
dilutions de dédoublement qui l’encadrent ; 

b) donner la valeur du pH de l’une des bornes de la cassure er 
précisant le domaine auquel elle appartient. - 


æ 
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La cassure ne pouvant être localisée avec précision par notre 


néthode, nous adopterons, suivant le cas, l’une ou l’autre 
lésignation. j 


Première discussion des résultats expérimentaux. 


-1) Nous avons caractérisé une cassure par la valeur du pH, 
noyenne des valeurs des deux dilutions de dédoublement qui l’enca- 
lrent. Nous n’avons pu resserrer la cassure ; en effet, si l’on cherche à 
a resserrer, par des dilutions intermédiaires entre celles qui la limi- 
ent, les premiers points obtenus s’alignent sur le domaine qui pré- 
ède, les derniers s’alignent sur celui qui suitet les points moyens se 
lacent dans un ordre quelconque, même sur les moyennes de très 
tombreuses mesures. : 

2) Les abaissements de tensions interfaciales des cassures (ou bor- 
jant les cassures) sont souvent très différents. Le tableau suivant 
ndique ces valeurs. 


Abaissements de tension interfaciale. 


Formique | Acétique |Propionique| Oxalique | Tartrique 


MrTenssure. = … . 122 95 
MAuassure . . © 94 85 80 124 87 
SÉcassure: .' ., ‘. 62 47 72 128 49 


4e CASSULE) :. . … 8 3 15 


F 1 P 
» Ces résultats nous conduisent à penser que les sons hydrogène 
te sauraient être les responsables des cassures. 

* Les courants électrocapillaires ne donnent pas, d’ailleurs, une 


oncordance meilleure. | 
» Ne pouvant atteindre les cassures d’une manière plus précise, nous 


jommes donc conduit à porter notre élude sur les domaines qui 
ont eux mieux définis et aisément reproductibles. 

- Or un domaine est essentiellement conditionné par l'excès superfi- 
iel des corps adsorbés, aussi porterons-nous notre attention sur les 
onstituants possibles de l'interface ; c’est-à-dire en plus des ions 
iydrogène, sur les radicaux acides, les molécules neutres et l'oxygène 
dissous. 


: 


À 


Dr. 
] 
Le de | 
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TROISIÈME PARTIE 


ÉTUDE OSCILLOGRAPHIQUE DES COURANTS ÉLECTROCAPILLAIRES 
PENDANT LA FORMATION DES GOUTTES DE MERCURE 


Montage. — Il est représenté par la figure 4. 


=--——--—> 
D 


HE—--—--—— 


Fig. 4. 


L’électrode à gouttes est reliée d’une part au pôle (—) d’un accumur 
lateur (4 V); la Sriot électrode est reliée d’autre part au PO CTES de 
l’accumulateur par l'intermédiaire d’une résistance variable R. 

(Le galvanomètre G sert à vérifier que le courant reste constan 
pendant toute la durée d’une mesure). N 

L'oscillographe est placé en dérivation aux bornes de la rés 
tance R : il fonctionne donc en voltmètre, mais, si R reste constante 
il donne la courbe (4,t). | 

Exemple : R — 600 000 Q (Elle peut varier de 10*Q en 10*Q depui 
10*Q jusqu’à 1 200 000 Q). x 


Fonctionnement. — Dans un large domaine de concentration l’oscil 
lographe fournit des courbes (r, {) de la forme suivante (fig. 5). 

Quand la goutte se détache # décroît très vite (portion ab de 1 
courbe); puis la surface dela goutte croissant, ‘augmente suivant bcd 
partie à faible pente (presque nulle pour certaines concentrations) 
Enfin une courbe en S, plus ou moins allongée (de) relie bcd à ui 
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AL 
Not 


En à pente très faible, qui prend fin en f, quand la goutte 
Un fait expérimental signalé par Bon.(3) est le suivant : 

La longueur 1 séparant la partie (ab). du point d’inflexion S est 
d'autant plus grande qu'il y a moins d'oxygène moléculaire dans 
la couche de passage. 

… Nous avons constaté, d'autre part, que cette longueur | varie for- 
“tement avec la concentration globale de la solution étudiée. 


bash fév ons. ni date stone été 


L've = 2" 


‘a Fig. 5. 


Par exemple : avec l’acide oxalique, R — 600 000 Q, / varie de 
Bo mm à 170 mm lorsque la dilution passe de la dilution / à la dilu- 
tion 1 000. 

_ [ci encore des fluctuations importantes se manifestent, d’où là 
‘aussi un grand nombre de mesures est nécessaire. 

* Enfin, il.a été impossible d'obtenir la stabilisation complète des 
courbes sur l’écran fluorescent; les mesures des / sont assez peu pré- 
cises et l'erreur absolue sur chaque mesure est certainement supé- 
Trieure à 3 mm. 

* Aux fortes concentrations l'erreur relative est de l’ordre de 1/10; 
elle peut atteindre facilement 2/100 aux grandes valeurs des /. 

* Remarques. — 1) Le choix de la valeur à donner à R, au cours 
d’une mesure, est guidé par le fait que la longueur / doit avoir une 
longueur suffisante (au moins 30 mm) pour les solutions concentrées. 
varie avec R (décroît quand R aügmente). 

… On peut faire les mesures à / constant en donnant à R la valeur 


de, 


1va de Phys., 12e Série, t. 10 (Septembre-Octobre 1955). 50 , 


À 


J 


4 


9) 
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C eu R = 3.105 Q h — 17 cm (k — hauteur du Hg). 
10 


R = 3.105 0. k — 17 cm. 


2.000 


convenable pour obtenir, par exemple, / égal à la largeur totale du 


balayage ; mais la mesure serait peu précise, car la portion ef est 


| 
| 

| 
difficile à apprécier. 


2) Pour un certain domaine de concentrations, la partie bcd pré: 
sente des accidents A, en dents de scie d'amplitude faible, Ils appa* 


Là 


ji fu 


/ 
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raissent pour une certaine concentration et disparaissent lorsque les 4 
cessent d'être mesurables (fig. 6). 


CR 5 hs, “ol ALL és » 


ét TG 


| 
» Résultats. — Ils sont rassemblés pour les acides formiques et 
oxaliques dans le tableau III. 


Tagzeau III 


PDilutions … 2 A 8 | 16 | 32 | 64 | 128| 256| 512|1 024|2 048|4 09618 192 


1) Acide formique. R — 500 000 Q, h — 17 cm. 


100| 131 


2: 
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Les courbes IV traduisent les valeurs du tableau. 
Les mesures ont été effectuées depuis la solution normale jusqu'à} 
la dilution 8000 à partir de laquelle les semi-paliers [ deviennent] 
indiscernables. | 
Des mesures identiques ont été effectuées avec les acides : acétique, | 
propionique, tartrique, citrique. Toutes les courbes obtenues ont la! 
même allure ; on observe des portions linéaires séparées par des cas) 
sures qui, pour un même acide, se placent pour les pH des cassures} 
des courbes (A, pH) et (i, pH). Cependant toutes ces courbes présenx, 
tent un maximum et, autour de ce maximum, la variation des / n’est! 
plus une fonction linéaire des pH. 
La dilution extrême, à partir de laquelle les [ deviennent mesura= 
bles, varie avec la force de l’acide ; par exemple : elle passe de 8000! 
pour l’acide oxalique à 1 200 pour l’acide propionique. 


1 
4 

Etude particulière du maximum. | 

Le maximum se trouve, pour tous les acides, pour pH # 3. : 
: 


Acide Formique | Acétique|Propionique [Oxalique|Tartrique Citrique 


pH du maxim. 2,95 3,10 3,05 


Il y a donc un minimum de la concentration en oxygène dans la 
couche de passage pour une même valeur du pH. A 
De plus, dans le voisinage de ce maximum des / le caractère n 4 
linéaire de la courbe montre que l’effet des ions fixés ne dépend pa 
seulement de leur nombre, mais qu'il y a certainement des FRE 
entre eux ou, tout au moins, des interactions notables. Ce mais 
mum se trouve toujours très voisin d'une cassure, pour chaqu 
acide, ce qui conduit à penser que le phénomène particulier auquelil 
se rapporte, intervient dans le mécanisme des cassures sur les pent: 
des courbes (A, pH) et (1, pH). # 
Plus exactement :/ y a une relation entre l'apparition d'une ca 
sure el la variation rapide de la teneur en oxygène de l'interphas | 
pour la même valeur du pH. 4 
Remarques. — 1) Les longueurs / des semi-paliers maximums di 
férent notablement d’un acide à l’autre ; on peut en conclure que les 
ne sont pas uniquement fonction de la concentration en oxygè 
moléculaire dans la couche de passage, mais qu’ils dépendent de L 
composition en ions de la solution. 23 


Courbes IV 
[2=€(pH)] 


Ac formique (1) 
Ac.oxalique (2) 


(moyenne de 12 mesures) 


(2) 


Courbes IV 
[£=£(ph)] 


Ac Taririque 


702 R. GRAND 


2) Essai d'explication du maximum des 1. — Ce maximum cor: 
respond, pour chaque acide, à une même concentration en ions hydro: 
gène et en radicaux acides dans la solution. On peut poser que pour! 
pH —3 la goutte est entièrement recouverte d'ions (et de molécules)) 
et que l'oxygène moléculaire a été éliminé de l'interface. 

Aux grandes dilutions, lorsque les produits d’ionisation de Pacide! 
commencent à être prépondérants par rapport à ceux fournis par} 
l'eau et le gazcarbonique dissous, ces produits se fixent sur la goutte; 
non saturée en oxygène. | 

Pour une certaine concentration les ions radicaux acides et les ions: 
hydrogène déplacent l'oxygène pour se fixer (pente forte sur les; 
courbes AA, pH). ! 

La concentration en O, des diverses solutions est très sensible! 
ment constante (5,5.10-—* atome-gramme à 20° C par litre) ; par suite 
il doit y avoir toujours la même surface à libérer sur la goutte pour 
déplacer cet oxygène ; ceci nous conduit donc à une valeur constante 
du pH, correspondant à un équilibre ionique identique au sein de là 
solution pour tous les acides. \ 

Remarques. — 1) Ceci suppose de plus que le pouvoir adsorbant 
du mercure, vis-à-vis des divers ions et de l’oxygène moléculaire, est 
indépendant de la solution acide considérée. 

2) La concentration de la solution croissant, la concentration 
ionique à l’interface doit croître (4 — Cte) ; nous pouvons, à partir 
d’une concentration suffisante, admettre alors une reconstitution de l& 
molécule acide, à partir de ses produits d’ionisation ; l’acide formé 
se fixant sur le mercure par le groupement fonctionnel acide. La place 
libérée (une molécule pour 2 ions) est réoccupée par l’oxygène molé- 
culaire. i 

3° On pourrait, tout aussi bien, admettre que pour pH >> 3, l'oxy 
gène moléculaire est partiellement réduit par les atomes hydrogène 
dans l'interface ; et pour pH << 3 qu'il y a prédominance de la 
reconstitution de l’acide, avec libération de surface. Le schéma 
réactionnel expliquerait bien que le minimum de la concentration eñ 
oxygène moléculaire dans la couche de passage se produit pour un 
valeur du pH toujours la même, puisque la concentration en O, est 
constante pour toutes les solutions (avec les mêmes hypothèses sur 
les pouvoirs d’adsorption respectifs des divers corpsenvisagés). M 

Si, en effet, le processus réductionnel par l'hydrogène était total, il 
faudrait deux fois plus d’atomes-grammes d'hydrogène que d’atomes: 
grammes d'oxygène, soit : | 

2 X 5,5 X 10—— 1,110 at-g d'hydrogène par litre, c’est-à-dir 
un PH #3. 1 

4° Enfin, la solubilité de l'oxygène dans l’eau étant fonction de la 


température, le pH du maximum sur les courbes (/, pH) doit varier 
avec la température. | 
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Cependant la solubilité de l'oxygène dans l’eau varie, entre 10°C 
æt 250 C, de 7.10-* at-g par litre à 5.107* at-g par litre, et la 
variation du pH de réduction maximum sera donc au plus de 
2.10 X 2—/4.10-*at-g d'hydrogène par litre, soit un À pH— 0,14. 

Nous n'avons donc pas à tenir compte de cette variation. 

5° Signalons enfin que les accidents À (fig. 6) sur les courbes 
oscillographiques (#, {) débutent faiblement lorsque les / commencent 

à devenir mesurables aux grandes dilutions ; ils augmentent d’inten- 
sité quand le pH décroîit, atteignent un maximum pour le pH corres- 
‘pondant au maximum des /, puis disparaissent totalement dès la 
-concéntration double de celle de ce maximum. 

h_ Ces accidents, variations très rapides du courant de formation dela 

goutte, montrent que la couche d’adsorplion subit, quand la goutte 

se forme, des variations rapides de composition qui semblent venir à 

l'appui de la 2° hypothèse (réduction de l'oxygène adsorbé par les 

tions hydrogène, après décharge de ceux-ci suivant le schéma proposé 

+ Re .( H++e- (électron libre) + H, 

par Heyrovsky) (22 et 23): RES à de ) 

6° Nous avons admis (p. 953) que les domaines à forte pente étaient 
funiques, malgré une brisure nette pour le 1°’ diacide vers la concen- 
“ration N/8 000. 

» Acide oxalique. — Le dernier domaine (à très forte pente) s'étend 
depuis le pH — 3,2 jusqu'au pH — 6 avec une brisure pour la 
valeur 4.2 du pH. 

Or, à cette valeur 4,2 du pH correspond la première apparition d’un 
“semi-palier mesurable; l'oxygène commence à être éliminé de la 
couche d’adsorption de façon appréciable ; corrélativement l’adsorp- 
‘tion sur la goutte augmente, la pente devient plus forte. Mais ceci 
montre que la composition de la couche de passage reste qualitative- 
“ment identique en ions efficients. 

». Pour l'acide tartrique l'apparition des [ mesurables se situe 
autour du pH—5,9 qui correspond à une brisure dans la région à 
- forte pente. 

D En général, on peut rattacher à un changement de pente sur les 
courbes (AA, pH) ou (£, pH) un changement de pente sur les courbes 
‘correspondantes (/, pH). 

_ En conczusion : l'étude oscillographique du courant de formation 
“d’une goutte nous a permis d'étudier comment varie la concentration 
en oxygène moléculaire dans la couche d’'adsorption, quand la 
concentration globale varie. 

- Il résulte de cette étude : 

a) que l'oxygène moléculaire dissous n'intervient que par effet 

secondaire sur les tensions inter faciales ; 

|  b) quela discontinuité dans l'adsorption de l'oxygène moléculaire 
trouve sa cause dans la constitution différente des épiphases de 
part et d'autre d’une cassure sur les courbes (AA, PH). 
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QUATRIÈME PARTIE 


TL 


EXTENSION DU PREMIER DOMAINE LINÉAIRE 
POUR LES MONOACIDES 


U 
# = > 
ollass EL E L 


Nous nous sommes, jusqu'ici, limités arbitrairement à la solution 
normale comme point de départ. Afin de compléter cette étude nous 
avons étendu les mesures jusqu’à l’acide pur. 4 

A titre d'exemple citons l'acide acélique (tableau IV et courbe V) 


7 
o 
3. 


Tagceau IV  : 


Acide | 85 74 53 26,5 13’ | 6,6 3,5 
pur .|p. 100 |p.100 | p.100 | p. 100 | p. 100 | p. 100 | p. 100 


Acide p. 100 


Abaissement de ten- 
sion interfaciale . 


4 
On constate alors que lè premier domaine privilégié, aux faibles 
_-dilutions, s'étend jusqu’au voisinage de pH — 2 (concentration 1,3 N. 
‘ensuite la tension interfaciale décroît rapidement (attaque super= 
ficielle du mercure), passe par un minimum pour pH # 1,5, et croît 
de nouveau jusqu'à atteindre la valeur correspondant à l'acide pur 


‘x 


Ac. formique Abarssement .acé 4 £ 
res q De Ac.acétique He 
= F(log. c)] jriplerfectale d [AA= f( log-c)] snterfaciale 
(pour layne/cm ) 180 (77 pour 1dyne/cm) 


Ten 


dE 0 à ed bte di 


“logic N N 106N 85) 
2 te SN 17N 384 


Courbes V. 


Les autres monoacides donnent des courbes identiques. Le premier 
domaine privilégié (fortes concentrations) s'étend peu au delà de la 
concentration normale ; il est limité autour de la concentration TAN 
Au delà de cette concentration les interactions moléculaires et l’atta- 
que du mercure se traduisent par l'apparition d’une courbure 
importante. 

+ Remarque. — Le minimum sur les courbes (AA, log c), entre l’acide 
pur et la solution normale, est obtenu, pour les trois monoacides, 


autour de la concentration 4o p. 100 en acide (20 p. 100 pour l'acide 
formique). 


| CINQUIÈME PARTIE 


ESSAI POUR CARACTÉRISER LES DOMAINES PRIVILÉGIÉS 
, 
nous allons essayer de les caractériser par une grandeur physique 
mesurable «ia charge électrique par centimètre carré sur la surface 
u mercure ». 


… À cet effet nous allons effectuer un calcul analogue à celui de 


Bippmann (27) dans sa théorie des phénomènes électrocapillaires. 

… D'après les résultats expérimentaux de Herasymenkoet Slendyk (20) 
justifiés théoriquement par Heyrovsky (22) et (23) la relation qui relie 
le potentiel de la goutte à la concentration en ions hydrogène et au 
courant £ est(tension faible et courants faibles) : 


D RT |: 3 
À E—%- L{H+] — = Li + K (1). 
Posons : 
DAS ME RLER + Et R (1). 
Éie 


À Suivant le calcul de Lippmann nous allons appliquer les deux 


4 


principes de la thermodynamique à un cycle fermé. kg 
* Nous poserons : 1° que la quantité d'électricité positive dl qui 


traverse la surface mercurielle est fonction de la variation du: 


potentiel de la goutte dE (Si le potentiel appliqué et constant est V, 
le potentiel de la goutte sera V HE): 


dQ = ads + bsdE (Gi) 
a et b étant 2 coefficients ; 
» 20 que pour un cycle fermé, l'énergie super ficielle varie de J'aas 
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Les domaines privilégiés ont été déterminés expérimentalement; 


: à MR ras 2 
PE MS dr POS ENTRE €, 
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et l'énergie électrique varie de JEd0; l'énergie totale, d'après le 


principe de la conservation de l'énergie ne varie pas. Donc: 


fads de Î EdQ —o. (2 


En tenant compte de la relation (1°) de Heyrovsky on a: 
À u ji 
dE (ÿ +5 à) dH 
en posant H—[H+] pour simplifier l'écriture. 
Pour le cycle entier, la quantité totale d'électricité qui a traversé L 
surface est nulle ; cela exige que [40 — o ou que dQ soit une diffé 


rentielle totale exacte. Or : 


[a0= fa + aLH + auli + aK)ds 


à ; SX 
| + bsQLH + pli + K) (5 + + jeu —e 
ce qui conduit à: 
ù da À w oi 
H=b(i+ÉE) (4) 
et plus loin à : x t 
DA AS AILEOE J 5 
on + aa + 5) ê 
a—65— capacité unitaire à potentiel constant. 2 
Après transformation on tire de (5): 1 
Li dA ; ; 
LE ur POLE (& 


En passant aux Rare décimaux et aux pH, il vient : 


Eu I dA N 
ARTE AELTT X 4H” | 

2 Dar dpH ) 
Qt 200 C—5:95K. k 
joules ‘ l 4 
rer der — 8,3 F— 96 500 coulombs, A est exprimé en ones et. k 
Dans ces conditions : | 
XX 12,3 — 0,12, 
et: s 
HN ID: à "0,08. | È 
k. 
Un résultats expérimentaux montrent que le terme 2,3u Ce es 
Loujours inférieur à 0,03 (Il est presque toujours inférieur à 0, 00! 


pour le domaine qui correspond au maximum des /). É 
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. On aura donc, en le négligeant en première approximation 
devant 2,31: 


- dA 
Gcoulombs — 8,9 -10 dpH ; À en dynes/cm 
OU : 
" dA 
_— 3 
su.e.s. —2,6.10 dpi 


Puisque dans les « domaines privilégiés » constante, un 


dA 

| pi — 
k domaine » sera caractérisé par la constance de la charge superfi- 
“cielle anitaire du mercure. 


Donnons quelques valeurs calculées (5 en u.e.s.). 


Tagzeau V 


| 1er domaine 2e domaine 3e domaine ke domaine 

| 

hilFormique. . . 31 000 33 000 60 vo0 » 

: - EE 

|| Acétique. . . 32 000 41 000 52 000 » 

à 

| Propionique. . 35 000 47 000 90 000 » 

J 

HhOxaliques . . 17 000 5 300 2 800 200 000 

| (17e partie) 

# 70 000 
(2° partie) 

Hilartrique. … . 35 000 32 000 36 000 200 000 


Les valeurs ainsi calculées sont en bon accord avec celles déter- 
minées, expérimentalement, par Gouy (15) et (16) et Lippmann (28). 
Cette constance de la charge superficielle unitaire dans un 
.« domaine » nous conduit à penser que chaque « domaine » privi- 
Mégié doit correspondre à l’adsorption préférentielle d’un ion ou d'une 
molécule déterminés ou des deux, en proportion constante. 

|» Cetion ne peut être l'ion hydrogène car, alors, les tensions inter- 
faciales, essentiellement conditionnées par la fixalion de cet ion, 
devraient être très voisines pour les-mêmes valeurs du pH; ceci 
‘n'étant pas réalisé, nous devons penser aux radicaux acides. 
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SIXIÈME PARTIE 


ESSAI D'INTERPRÉTATION DES « DOMAINES PRIVILÉGIÉS » 


- 


Rappelons d'abord, rapidement, la conception de Gibbs (30) (35} 
dans l'étude des phénomènes d’adsorption. : : 
La théorie de Gibbs nous apprend : 
1° Que dans tous les cas où la dissolution d’un corps dans un 
‘ liquide (sucre dans l’eau, acide stéarique dans le benzène...) a provo: 
qué une variation de la tension superficielle de ce liquide, la compo: 
sition de la solution en équilibre n’est pas la même au sein de Ja 
solution et dans le voisinage immédiat de la surface. rs 
2° Ques’il y a eu abaissement de la tension superficielle du liquide, 
| on peut en conclure que la concentration en corps dissous est la plus 
élevée au voisinage immédiat de la surface. | 
3° Que dans le cas contraire la concentration en corps dissous esi 
moindre suivant la surface qu’au sein de Ja solution. 
4° Quantitativement, que l'excès superficiel de concentration & 
suivant la surface, défini par la quantité de corps dissous en excédent 
dans le voisinage immédiat de la surface, rapporté à l’unité de cette 
surface, est lié, en grandeur et en signe, à la variation AA de Île 
tension superficielle en fonction de la concentration globale c de Ie 
solution, par la relation : | 


RTE ee 
RARE CTI À 
R=— Cte des gaz parfaits ; T — température absolue. | 

Supposons maintenant que le corps dissous soit dissocié, p& 
exemple en 2 ions, suivant la relation : ; 

: 
M.N2M- + Nr. à 
Si l'un des ions, par un procédé quelconque, est éliminé de la sur 
face il semble normal que l’on puisse considérer un excès super 
ficiel u,_ par exemple, relatif à l’autre ion et la formule de Gibb 
prendra la forme : 3 
RE Re. I dA : ‘4 
Di — 5 am : | É 
Quantitativement cette équation devrait donc être bien vérifiée sil 
dissociation est totale (solutions très diluées avec électrolytes faible 
dans l’eau) et si l’un des ions s’adsorbe préférentiellement (électrod 
polarisée). 


Représentons alors un acide organique en solution par la formul 
4 
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brute RH, (R — radical acide, n— 1, 2,3... suivant que l’acide est 
mono, di, triacide...). 

Les courbes (AA, pH) sont aussi bien les courbes (AA, pR), au 
moins dans les domaines à forte pente, où la formule de Gibbs est 
valable sans restriction. 

On ne peut cependant conclure dans ce cas que Us + — Unt-#, 
(Ur*) pouvant représenter, d’ailleurs, une somme de différents 
termes, s'il y a, simultanément, plusieurs degrés de dissociation 
ionique ; car la polarisation de l’électrode à gouttes, doit s’opposer, 
au moins partiellement, à la fixation des ions de même signe qu’elle. 
4 On est donc conduit à admettre que ce qui s’adsorbe ne peut être 
uniquement les particules qui contribuent à la formation des molé- 
cules électriquement neutres RH,, c’est-à-dire que les ions R* et H+ 
| n ions H+ 
ion RC 
charge électrique g adsorbée par la surface de contact et empruntée 
‘à la solution électrolytique serait toujours nulle et l’on aurait une 
“densité s de charge électrique toujours nulle, ce qui, d’après Lipp- 
mann, ne peut se produire qu’au maximum électrocapillaire. 

…_ Nous voyons donc que pour expliquer les différences des valeurs 


soient adsorbés dans le rapport par exemple. Alors la 


des tensions interfaciales pour des pH voisins, avec les différents. 


acides, il nous faudra admettre : 

… 1° L'adsorption préférentielle d’un ion donné (ici radical acide 
porteur de charge) ou d’une molécule neutre d'acide (aux faibles 
dilutions) ou des deux en proportions constantes. 

= > L'action prépondérante de cet ion (et de cette molécule) dans 
orne de la tension interfaciale mercure-solution à une 


concentration donnée. 
“ I. — £tude d'un monoacide : Acides formique, acélique, pro- 
pionique. — Pour les trois premiers monoacides nous avons trouvé 
une cassure à partir des grandes dilutions, pour une valeur du pH 
“voisine de 4,8. Ceci suggère l'idée d’un encombrement croissant dans 
l'interface à mesure que la concentration globale augmente ; cet 
encombrement correspond à un certain arrangement des corps fixés 
“dans la couche de passage. 
… Cet arrangement cesse brusquement pour faire place à un nouvel 
“arrangement qui cessera, lui aussi, brusquement pour une nouvelle 
valeur du pH # 2,9 ; à ce moment une nouvelle distribution apparaît, 
caractérisée par une phase moléculaire prédominante ; cette distribu- 
‘tion caractérisera la couche de passage vers les fortes concentrations. 
- Comparons à cet effet les courbes II (AA, pH) et les courbes IV 
(1, pH) relatives à l'acide formique. | 
À Les semi-paliers / deviennent mesurables autour de la valeur 
pH= 4,5; pour cette valeur du pH nous avons la fin du premier 
«domaine » linéaire sur la courbe (AA, pH). 
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Donc, à une variation brusque de la vitesse de disparition de 
l'oxygène moléculaire dans l'interface correspond une brisure 
sur la courbe (AA, pH). 

Le maximum des / (pH # 3) se manifeste au voisinage de la cassure 
séparant les deux « domaines » à faible pente. 

Les mêmes remarques sont valables pour les autres monoacides: 

Pour les acides acétique et propionique, le maximum des / se 
situe au pH de la fin du premier « domaine » à pente faible. 

Pour l'acide butyrique normal le début du premier domaine à 
faible pente se situe autour deis:195 == pH; 

Les mêmes remarques lui sont donc applicables. 

IL. — Cas d'un diacide. Acide tartrique. — Au départ forte pente 
sur les courbes (AA, pH), pour la valeur correspondante du pH nous 
avons la brisure (B, C) sur ia courbe (AA, pH). ' 

Le maximum se situe autour du pH #3. 

Enfin, les brisures (D, E) (F, G) correspondent à des accidents sur 
les courbes (/, pH) pour les mêmes pH. 

Mèmes remarques pour l'acide oxalique. | 

En conclusion. — Il résulte de cette étude que les accidents sur 
les courbes (AA, pH) sont étroitement liés aux variations rapides de 
la teneur en oxygène moléculaire de la couche de passage. 

Remarque. — It n’est pas sans intérêt de comparer les pKa pour 
chaque acide (à 180 C) aveé les pH des cassures. | 


TaBreaAu VI (d'après Walden) (21). 


Acides re dissociation 2° dissociation 


; pKa PH 
Acide formique . 8,7 (3,8) » 
Acide acétique ER 4,73 (4,5) » 
Acide propionique . . . 4,85 (4,81 » 
Acide butyrique x . h,82 (4,85) | » 
Acide oxalique 1,42 (1,42) 4,46 (4,3) 
Acide tartrique . 3,0t (3,04) 4,05 (3,6) 


n 


Entre parenthèses est reporté le pH de la it cassure à partir 
des grandes dilutions, pour les 4 monoacides. | 


Pour cette cassure on a donc pour.les 4 monoacides cités pH — ph 
à la fin du 1° domaine à forte pente ou au début du r+ domaine à 
pente faible : | 


Poe Fac dralique { PH = pK à la re coupure (faibles dilutions), 
| pH=pK, autour de la cassure A!. . 


Pour l'acide tartrique : mêmes observations. 
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Les concordances observées sont remarquables (l'écart moyen ne 
dépasse pas 5 p. 100)et, on pourrait à partir des mesures de tensions 
inter faciales (A, pH) atteindre les pK successifs pour un acide 
donné, si une justification théorique de ce fait pouvait être donnée. 

Etudions maintenant un monoacide : l'acide formique. 

» Nous pouvons concevoir le schéma suivant (voir courbes I), appli- 
cable aussi aux autres acides. 


M Dans LE Domaine XA. — Il n’y a pas d’adsorption notable. La 
couche au contact ne diffère pas essentiellement de celle qui corres- 
pondrait au solvant pur. 


Daws Le poMAINE AB. — Le corps dissous manifeste son action par 
ladsorption des ions R—. Nous admettons que les radicaux fixés sont 
libre d’osciller, sans contact permanent. 

L’abaissement de tension interfaciale est proportionnel au nombre 
des radicaux fixés par unité de surface. 


… Dans LE pomaINE CD. — L’adsorption est plus faible; l'oxygène 
oléculaire disparaît rapidement dans la couche de passage, mais la 
concentration globale augmentant, molécules neutres et radicaux 
fixés viennent au contact avec leurs axes normaux à la surface (pré- 
dominance de la phase ionique). 


… Dans LE DOMAINE EF. — L'oxygène revient; nous admettons que: 
cela est possible : 

1) par la rétrogradation de l’ionisation qui diminue Île nombre des 
ions H+ et remplace deux ions par une seule molécule (prédomi- 
Hance de La phase moléculaire) ; 


… >) par l’interpénétration des particules adsorbées. 


g Cas d'un diacide. L'acide tartrique (Courbes Il). 


… Dans LE DOMAINE XA. — Il n’y a pas d’adsorption notable. La 
couche au contact ne diffère pas essentiellement de celle qui corres- 
pondrait au solvant pur. 


“ Dans Le DoMAINE AB. — Le corps dissous manifeste son action par 
Padsorption des ions R-—. Nous admettons que les radicaux fixés. 
sont libres d’osciller sans contact permanent. 

» Dans Le Domaine CD. — Les radicaux R-— et RH viennent au 
ontact. 


* Dans Le pomaINe EF. — L’oxygène revient dans la couche de pas- 
sage. L'interface contient des ions RH- et des molécules neutres au 
sontact, avec leurs axes normaux à la surface (prédominance de la 
phase moléculaire). 

» Dans LE DOMAINE GH. — Molécules neutres et ions RH s’inter- 
vénétrent ; l'oxygène moléculaire revient toujours, mais plus lente- 


4 
: : 
Ê 
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ment; l’interpénétration des volumes d'action ne libérant qu'u 
faible partie de la surface adsorbante. 
. Remarque. — Le schéma ne reste valable qu’à la condition qu'un 
fonction acide ne commence à se dissocier que lorsque la précédent 
est complètement dissociée (*). À 
Etudions, à cet effet, l'acide citrique. Tableau VII. Courbe VI. « 
Les pK correspondant aux trois dissociations successives sont: 


LA 
ve % 
re dissociation pKi — 3,1 44 
2° dissociation pK: — 4,7 } d'après Jürgensen (25). 
3e dissociation pK; = 6,2 


On sait qu’il est impossible de titrer l’acide citrique considém 
comme mono ou diacide parce que les pK des deux premières dissoci 
tions sont trop voisins l’un de l’autre. 

. Abarssement de 


tension imterfeciale 
777 pour 1dyne/cm. 


< Courbe VI 30 
Ne [AA=f(pH)] 


Ac. Citrique 


80 


130 


140 3° 4 
160 
ee 


(1) Ce n'est déjà pas le cas de l’acide tartrique, pour lequel les pK de 
deux fonctions acides sont trop peu différents | | 


LS 4 


” ADSORPTION A LA SURFACE DU MERCURE POLARISÉ 178 


L'ion dihydrocitrate se transforme en ion hydrocitrate bien avant 
ue la transformation de l’acide citrique en ion dihydrocitrate ne soit 
omplète. On ne peut trouver de pH: où la transformation de l'acide 
itrique en ion dihydrocitrate serait analytiquement complète sans 
u' une partie de cet ion ne fût déjà transformée en ion hydrocitrate. 

- La 2e acidité n’est pas titrable pour la même raison. Par contre, on 
eut aisément titrer l'acide citrique commetriacide. À pH > 6,2 l’acide 
e transforme pratiquement en ioncitrate. Examinons alors la courbe 
AA; pH) à laquelle nous avons superposé la courbe (/, pH). 
Domaine XA.—Il n'y a pas d’adsorption notable. La couche au 
ontact ne diffère pas essentiellement de celle qui correspondrait au 
olvant pur. 

Domaine AB. — Le corps dissous manifeste son action par l'ad- 
orption d'ions R-——. Nous admettons que les radicaux fixés sont 
libres d’osciller, sans contact permanent. 

» Domaine CD. — Présence des deux catégories d’ions RH--— et RHy> 
out le long du domaine. Nous admettons que ces ions sont au contact, 
vec ass axes normaux à la surface. 

Domaine EF. — Présence simultanée de molécules neutres, d'ions 

tH, et d'ions RH—-— provenant de la dissociation rapide d’ions RH. 

Ions et molécules sont au contact (Prédominance de la phase molé- 

ulaire). 

“ Domaine GH. — Caractérisé par la présence dans l'interface de 

olécules neutres et d'ions RH; dont les volumes d’action s’inter- 

énètrent, car la couche est saturée en oxygène moléculaire. 

« Donc, aux dilutions moyennes, nous ne retrouvons pas de domaine 

aractérisé essentiellement par un ion donné. Ceci est dû à l’ appari- 

ion d'ions RH--— alors que la dissociation des molécules neutres n'est 
as encore achevée, et ensuite à l’ apparition d'ions R-—-— alors que la 

issociation des ions RH; n’est pas terminée. 

Remarque. — Comparons encore les pK des dissociations succes- 


0 


De et les pH des coupures sur les courbes (AA, pH). 


Re 
a ————"——————————————————————————] 


d pKa pH des cassures 
. HISSOCIATIOM.., 20 Le imac 3,09 3,00 (2° cassure) 
9e MIS SOCFALION 2 0 LU Gi ae h,30 (4,5 au point c) 
ge dissociation. :; . ._. + 5,74 (5,95 au point B)} 


ee 
La 
3 


ÉLa concordance est moins bonne que pour les autres acides, puisque 
t différence maximum est de + 0,2 U pH. 


nn. de Phys., 12e Série, t. 10 (Septembre-Octobre 1953). 5 
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Tagzeau VII. — Acide citrique. 


Dilutionss murs "A 8 | 16 | 32 | 64 | 128| 256| 5r2|1 024|2 048|4 09618 x9 


Abaissements 
de tension 2 
ta laciale: 164|163| 162| 159| 157| 156| 154] 159! 157] 155] 153 | 148 | 143 | 2 


pH. . . .l1,74|1,9/2,05/2,26/2,43|2,61/2,79/3,00|3,2413,56 3,08| 4,53] 5,95| 6, 
(5 5 SERRE Land shebie Re o1 | 34 | » 
Dilutions. .| 16 384 32 768 65 536 | 131 072 | 262 144 |eau distillé (« 
Abaissements 

de tension 

interfaciale. 90 54 19 [A I o 
DHPSS SE 6,21 6,44 6,54 6,60 6,64 6,66 

l » » » » » » 

FR 1600 000 rime 


SEPTIÈME PARTIE 


ESSAI DE JUSTIFICATION DE L'HYPOTHÈSE FAITE 


Si notre hypothèse sur la constitution de la couche de passage da 
les divers domainesest proche de la réalité, nous pouvons prévoir qu 
la fin du domaine où nous supposons les molécules au contact, sa 
pénétration de leurs zones d'action, lemoment dipolaire des particul 
fixées doit être voisin de celui fourni par d’autres méthodes (de pl 
à DH 7 3, Co: — o dans l'interface). 

L'ensemble des molécules fixées sur le mercure peut être assim 
à une couche double électrisée de puissance M (17) (18) (19) (31) pi 
sentant entre ses deux distributions une différence de potentiel égal: 
ArM, soit n le nombre de molécules fixées par centimètre carré. 
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surface adsorbante ; leurs axes électriques sont supposés normaux à 
a surface, sans oscillations thermiques. 


Si m est le moment électrique individuel ona pour la différence de 
otentiel entre les deux distributions : 


V—=4rM — hrmn. 


L'énergie électrique emmagasinée par unité de surface est : 
I 
W= 6 V 
2 
= densité superficielle de charges par centimètre carré, d’où : 
W—2rmno. (1} 


Etablissons une autre expression de W en fonction de la chute de 
ension interfaciale à la concentration considérée. 
Nous utiliserons pour cela un 
\ 
NT 


‘aisonnement thermodynamique 
malogue à celui de Gibbs pour le 
alcul de l’excès, superficiel, mais 
n faisant intervenir la capacité 
initaire de la surface électrisée. 

- Soit près de la surface du mer- 
‘ure un élément de volume dv 
jui découpe sur cette surface une 


ire 6. Solution 

- L'énergie libre de cet élément Fig. 7. 

St. : 

| U — énergie interne, 

© 8 F—U-J.T.s. | T—température HAE 

4 S — entropie ds —. 

4 (dE )r = dU — JTds = — d® + JTds — JTds — — d8. 


» Evaluons 48. Soit w la pression osmotique au sein de la solution ; 
e travail des forces osmotiques est —ædv; celui des forces de ten- 
ion interfaciale + Aôw. 

… Soit à l'épaisseur de la couche de passage. 

- L'énergie électrique emmagasinée dans l’élément de volume dv est : 


4 


7 dW—=<oVdu. 


Si Ci est la capacité unitaire —. (e est la constante diélectrique 


w 


fans la couche de contact). Or (EE d’où : 


50% 
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alors : Éne 
2T06 
(dF)r = wdv — Ado — —— do 
expression qui doit être une différentielle totale exacte. On en tire 
par le calcul habituel, en faisant intervenir l'excès superficiel de 


Gibbs par centimètre carré : 
à 27520 
aLe (a 4 € ) 


ÔT 
dc 


(2) 


Uu = — 


Dans les régions à faibles pentes z #0 DE  o (faibles dilutions) 


on aura en première approximation : 


A + es o (3) 


#=— fonction indépendante de la concentration. 
Cette relation (3) caractérise donc les domaines à faible pente. 


: dA Ce À 3 
Or 5 — C'te X ap donc s— 0 aux très grandes dilutions et 


® — tension interfaciale Hg-eau. 
Pour une certaine valeur de la concentration on aura : 


ars?0 


AA — — abaissement de tension interfaciale. 


Dans l'impossibilité de connaître la valeur de & dans la couche de 
passage, nous poserons avec Helmholtz (18), (19) s— 1, alors : | 
AA — 270. +: 1 

.Le momentunitaire du feuillet électrique est 6ô et s’il y a n particule 


3 où u 2 
par unité de surface, le moment moyen sera m — —et (3”) s'écrit : 


AA — ormno— W 


TT TL A 


(ce qui est la formule (1), page 775). 
Remarque. — On aurait pu écrire directement cette équation el 
admettant, comme évident, que l’abaissement de tension pour uni 
concentration c se retrouvait sous forme d'énergie électrique emmä 
gasinée dans le feuillet d’adsorption. È 
Nous avons tenu à développer, cependant, le calcul précédent par 


qu'il montre que la formule de Gibbs u—— 5 À ne peut êtr 


qu'une approximation dans le cas de l’électrode à gouttes de mercure 
cette approximation sera d’autant moins valable que s sera plu 
grande (rappelons que nous supposons toujours être dans u 
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domaine de concentration, où les molécules constituant la couche de 
passage sont au contact avec leurs axes électriques normaux à la 
Surface du mercure; ce n’est évidemment pas le cas dans les 
domaines à très forte pente où, malgré la grande valeur de 6, l’équa- 
tion de Gibbs est applicable). 


Reprenons le calcul des moments : une valeur approchée de l'excès 


‘Superficiel, d’après Gibbs, est u — 1,8.10-1! TE ions g/cm? ou 


dA SES 
== Tr. 1.10! dpi petits ions/cm?. 


On a alors : 


Les résultats sont consignés dans le tableau VIII. 


| Tagzeau VIII 


Acide Formique Acétique |Propionique| Tartrique | Butyrique n 


—_ Les moments obtenus sont en bon accord avec ceux fournis par 


d'autres méthodes (ac. formique 2,07 D, ac. acétique 1,73 D, ac. pro- 


‘pionique 1,74 D) (33-4) — ac. butyrique n — 0,9 D (4). 


L 


Conséquences de la théorie précédente. 


De CR) |: 


… Plaçons-nous maintenant à la cassure qui sépare le domaine à 
‘très forte AB, d’un domaine à pente faible cD (fig. 8). 
Nous avons supposé les ions libres, se comportant comme s'ils 


2 
à 
“étaient seuls, tant que nous décrivions le domaine à très forte pente; 


dans le domaine suivant nous avons admis qu’ils venaient au contact, 
n’oscillant plus ou très peu, avec leurs axes électriques normaux à la 
surface. 

»_ Soit m le moment électrique et individuel et r le nombre d'ions 
fixés par centimètre carré. 

» A cause de l’agitation thermique, sur AB, les ions n’ont pas leurs 
laxes normaux à la surface, mais, par raison de symétrie, le moment 


résultant par unité de surface M sera normal à la surface et égal à 
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la somme algébrique des projections des moments individuels sur la 
direction de la normale. 


AA re 


Soit 0 l'angle que fait avec la normale l'axe électrique d’un ion 
individuel : 


M= Ÿm cos 6, 
1 


donc : 
n 
> cos 0 
1 
M=—mn : ; À 
posons : 
n 
> cos À 
n x: 
COS V0 —= ? 
i n x 
On a : 


M=— mn cos o. 


Etudions alors la cassure BC (fig. 7). 
Posons : 


dA 

7 nr Pour AB, 
dA 

b2— 37 n Pour CD. 


Si les ions avaient continué à osciller librement, comme ils le for 
suivant AB le point C serait trouvé en B! sur le prolongement de AB 
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À AA: A 
Or en B' on aurait mn, cos D ——eten con a mn, = 2% (axes 
“ 27TS 


2TS 


lormaux à la surface) d’où : 


4 RSR 
‘ NUL INA rs © 
Or : 
no mo AA: ms" 
= et COS QU, —= — = 
ni ms ?1 AA» MS ° 


‘ 5 AA : 
On voit facilement sur les courbesIl que xx. est toujours voisinder. 


D ’ MS" M: 2 
onc une valeur approchée de cos w, sera cos 9 = —— — (2) : 
MT ma 


TaBceau IX 


Acide Formique Acétique | Propionique| Oxalique Tartrique 


… Cas particulier de l’acide oxalique. — Cet acide présente, après le 
lomaine à très forte pente, deux domaines à pente presque nulle. 

… Dans le domaine à très forte pente, le calcul précédent montre que 
es ions sont couchés sur la surface. ‘ 

“ Pour pH 3 l’adsorption est nulle au sens de Gibbs (u#0) et 
ependant l’abaissement de tension reste ce qu'il était à la fin du 
lomaine à forte pente. 

- IL faut en conclure que dans l'interface, il y a, par centimètre 
jarré, le même nombre d’ions qu’à la fin du domaine à forte pente 
t les même ions (1) (presque uniquement des ions RH) (13). 

- Puisque l’oxygène revient dans la couche de passage, on peut 
idmettre que les ions fixés se redressent régulièrement laissant la 
lace libre pour l'oxygène. 

Nous admettons que ces ions viennent au contact très rapidement, 
a vitesse de retour de l'oxygène étant aussi grande que la vitesse de 
lépart avant le maximum. 

* En D, cette transformation est terminée; l’oxygène continue à 
evenir, mais plus lentement. La concentration de la solution crois- 


- (1) Jusqu'à la dilution 1 500 la 2° phase d’ionisation est pratiquement négli- 
seable (13). 


. ali du a |: Label, > ns 
Enr “ 
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sant de C en D, il ya même suivant le domaine cD, une très faibl 
désorption (u << o) qui aboutit à un nouvel arrangement, O: + radi 
caux sur la surface. 

Cette désorption amène une action superficielle plus réduite, d'a 
un abaissement de tension plus petit de E en F ; nous admettons qu 
ce domaine est essentiellement caractérisé par la présence dans l'in 
terface d'ions RH- au contact (et des molécules neutres). 

Enfin de G en H la couche de passage se sature très lentement® 
oxygène, la rétrogradation de l’ionisation amène la présence del 
phase moléculaire dans l'interface. 

L'oxygène revient très lentement, l’adsorption est de nouveau sen 
sible, nous admettons l’interpénétration des molécules et des ions. 

À aucun moment il ne nous est possible de faire un calcul d 
moment dipolaire comme pour les autres acides. . 


5 : N ; 
Au point D, pour la solution F » avec une couche presque saturé 


en oxygène on trouve nm —19 X 10—!8, valeur manifestement srande 
D ? D 


Cas des acides maléique et fumarique. — Les courbes (AA, pH) pou 
ces deux acides ont été établies entre pH—1,6 et pH —5,2. | 


Acide fumarique pour: pH—3,2, AA — 3 dynes/cm, — 16% 


CO:H — CH 
| 
CH — CO.H m £ 6.10 °°. 
Acide maléique pour pH — 3,2, AA — 26 dynes/em, Lu — 10% 
CH—CO.H 
I 
CH — GO.H IN — 4,5. 10218; 


» 

Comme l'on pouvait s’y attendre à l'examen des formules déveloÿ 
pées le moment moléculaire pour l’acide cis est 25 fois plus gra 
que le moment moléculaire calculé pour l'acide trans. Pratiquemen 
le moment dipolaire de la forme {rans peut être considéré commenu 

Remarques. — 1)1l est bien évident que les résultats obtenus daï 
le calcul des moments dipolaires ne peuvent être qu'approchés ; € 
effet la forte concentration des corps fixés dans la couche de passas 


doit favoriser les associations et, de ce fait, doit modifier le mome 
dipolaire de la molécule libre. ; 


‘ 


2) Le maximum sur les courbes (/, pH) est assez mal défini; € 
peut, tout au plus, le situer entre 2 dilutions successives pot 
lesquelles le pH peut présenter une variation de 0,3 U pH. Noi 


l 
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avons adopté la valeur moyenne des valeurs du pH encadrant ce 
maximum. 

Ce pH n’est donc assuré qu'à + 0,19 U pl près. 

De plus, avec les conditions expérimentales définies plus haut, 
l'erreur relative commise sur les charges calculées est de l’ordre de: 
3/100 en général. 

“ [len résulte que les moments calculés ne peuvent être assurés qu’à 
une unité près de la première décimale. 

3) Il faut enfin rappeler que 5 n’est pas rigoureusement constante 
dans un domaine. 

4) Tous les résultats obtenus dans cette étude (calcul de la charge: 
superficielle unitaire du mercure, calcul des moments dipolaires, cal- 


cul des demi-angles d’oscillation) sont tirés des résultats expérimen- | 


taux, c'est-à-dire des pentes des domaines dans les courbes (AA, pH} 
“et uniquement de ces résultats. 


CONCLUSION 


. Nous avons établi quelques propriétés de la surface de contact 
* mercure-solutions d’acides organiques. 

“ A) Par une étude tensiométrique il a été précisé que : 

“ 1) À tension de polarisation constante (en général o V) la constitu- 
tion de l’interphase de contact est indépendante de la concentration, 
ou du pH de la solution, tant qu’on évolue dans un domaine déter- 
 miué de concentration (ou de pH). 

Ceci vérifie, sur des électrolytes faibles, les résultats établis par 
2 F. Bon, aux grandes dilutions sur des électrolytes forts, et étend ces 
» résultats aux moyennes et faibles dilutions. 

“ 2) Pour une certaine concentration la nature de l’épiphase de 
* contact change pour rester à nouveau la même dans un autre 
“domaine. Pour la concentration de passage la courbe superficielle est 
- hétérogène (zone de transition présentant deux épiphases). 

“ B) Par une élude ampérométrique nous avons pu recouper les 
» résultats fournis par l'étude tensiométrique. 

» C) Par une étude oscillographique du courant de formation de 
» La goutte nous avons précisé le déplacement de l'oxygène moléculaire 
à l’interphase, et nous avons relié ce déplacement aux singularités 
» constatées sur les courbes tension interfaciale-pH. 

> D) Par un calcul thermodynamique il nous a été possible de 
» caractériser un domaine par la constance de la charge électrique 
” hnitaire à l'interface de contact. Le passage d'un domaine à l’autre est 
caractérisé par la variation brusque de la charge électrique par unité 


de surface adsorbante. 


mA Vale 
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E) L’élude thermodynamique de l'énergie superfictelle nous 
conduit au calcul du moment dipolaire moyen des particules fixées 
quand l'oxygène a disparu de la couche de passage. 

Les valeurs obtenues, en bon accord avec celles fournies par d’au= 
tres méthodes, fournissent un appui à la théorie exposée. 

Le calcul des demi-angles d'oscillation pour les ions libres et /e 
calcul des moments dipolaires pour 2 acides isomères cis et trans 
apportent une nouvelle confirmation à l'hypothèse de départ. 

Les similitudes observées pour les 7 acides étudiés permettent 
d'affirmer que les propriétés établies pour l’interface de contact sont 
générales. 
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CONTRIBUTION 
A L'ÉTALONNAGE DES RADIOÉLÉMENTS. 
MESURES PRÉCISES 
DE PÉRIODES RADIOACTIVES () 


Par Jacoues TOBAILEM 


INTRODUCTION 


L’étalonnage des radioéléments nécessite de connaître avec précision 
non seulement le schéma de désintégration et l'énergie des rayonne- 
ments émis mais aussi leur période de décroissance. 

- Si l’on consulte les tables de constantes de physique nucléaire les 
plus récentes, on constate qu’un très petit nombre de radioéléments 
Seulement ont leur période connue avec une grande précision. Pour 
les radioisotopes dont la vie moyenne est relativement longue (de 
quelques mois à quelques dizaines d'années) le nombre des mesures 
précises est encore plus réd uit. La précision des mesures est limitée 
principalement par les fluctuations statistiques des sources radio- 
actives et par le manque de stabilité des appareillages emploÿés. Les 
fluctuations statistiques dépendent du nombre de phénomènes élé- 
mentaires mesuré. Pour réduire ces fluctuations, on est amené à uti- 


1) Thèse présentée à la Faculté des Sciences de l’Université de Paris 
pour obtenir le grade de Docteur ès sciences physiques, soutenue Île 
3 décembre 1954. 
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Pour les périodes allant jusqu’à quelques mois il est possible d’obte- 
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liser des sources de fortes intensités ou des temps de mesure suffi 
samment longs; il est par suite nécessaire d’avoir des appareils 
pouvant détecter un grand nombre de phénomènes élémentaires et 
ayant une grande stabilité. Les compteurs Geiger-Muller ont un 
domaine d’intensités mesurables assez limité; de plus, la stabilité 
de tels montages est en général insuffisante pour permettre des 
mesures sur des intervalles de temps assez grands. Il en est de même 
en ce qui concerne les dispositifs à compteurs à scintillation, bier 
qu’ils permettent de compter un nombre de phénomènes élémentaires 
beaucoup plus grand. Dans les chambres d’ionisation, on ne compte! 
plus individuellement chaque phénomène élémentaire mais on 
mesure la somme des effets produits par un grand nombre de ces 
phénomènes. | 
Les montages comportant une chambre d’ionisation sont parmi les 
plus stables ; le dispositif électrométrique auquel est reliée la cham+ 
bre peut être constitué par un électromètre mécanique, une lampe 


- électromètre ou un électromètre dynamique; la sensibilité étant plus 


grande dans les deux derniers cas. Les méthodes de mesures 
employées habituellement sont des méthodes de zéro (compensation! 
par la méthode de Townsend ou du quartz piézoélectrique) ou de 
vitesse de déviation. | 

La méthode des deux chambres d’ionisation différentielle, quenous 
avons adoptée, a été introduite en radioactivité en 1911 par E. Ruther: 
ford (48). En 1924, Marie Curie (12) l’utilise pour tenter de mettre 
en évidence une différence de périodes entre une ampoule de radon 
ordinaire et une ampoule de radon concentré sous très petit volume: 
où les chocs sont nombreux. Le même dispositif différentiel a égale- 
ment servi à [. Curie et C. Chamié (11) pour leur mesure de la cons- 
tante radioactive du radon par une méthode de sources additionnelles 
et pour une comparaison d’ampoules de radon d’âges différents. En 
1933, À. Piccard et L. Meylan appliquent (46) cette méthode à la 
mesure de sources de radium. En 1949, R. Bouchez, P. et R. Dale 
del, R. Muxart et A. Rogozinski (5)et E. Segré et C. E. Wiegand (55) 
ont repris la méthode différentielle pour mettre en évidence unt 
variation de période du ‘Be en fonction du degré d’ionisation 
l'atome. À 

J'ai abordéle problème de la mesure précise des périodes de décrois: 
sance radioactives à l’aide de cette technique d’ionisation différen: 
telle en utilisant une lampe électromètre. La méthode que j'ai mis 
au point permet d'obtenir des résultats rapides et précis. J’ai pu ainsi 
déterminer avec une assez grande précision des périodes de décrois- 
sance comprises entre quelques heures et quelques dizaines d'années: 


re 


Demon a-m re 


À 
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ir assez aisément des précisions de quelques pour mille et pour celles | 
le quelques années on atteint 1 p. 100, les temps de mesure étant : à 
ourts par rapport à la période à mesurer. 4 
Lorsqu'on mesure des périodes avec une telle précision il est indis- 
jensable d'utiliser des échantillons radioactifs les plus purs possibles. ‘240 
\ussi les différents radioéléments mesurés ont été préalablement | 
jurifiés, en général par le Service de préparation de sources du 
Saboratoire Curie. 


PREMIÈRE PARTIE 


APPAREILLAGE | «14h 


» [I se compose essentiellement de deux chambres d’ionisation iden- 
iques, montées en opposition et dont les électrodes collectrices sont 
reliées entre elles et à la grille d’une lampe électromètre ; le circuit 
électrométrique est à compensation automatique des variations du 
courant de chauffage. L'ensemble du dispositif se trouve dans une 
pièce bien isolée thermiquement : les fluctuations de la température Ne 


de cette pièce sont inférieures au degré et les variations de l'humidité 1 
très atténuées. ne 
4 É. 
: Les chambres d’ionisation. , Fr 
- TER Eu 
Description et caractéristiques. — Les deux chambres d’ionisation n 
sont identiques. Elles sont construites en cuivre rouge, ce qui est . | #3 
particulièrement avantageux au point de vue du mouvement propre, 
A cuivre figurant parmi les matériaux dont la contamination radio- s 
active propre est la moins grande. L’épaisseur des parois est de 1 mm. L 
Les chambres sont cylindriques, le diamètre du cylindre étant 4 
« e 10 cm ; le bordinférieurest constitué par une partie hémisphérique. À k 
e volume de chaque chambre est de 1 500 cm°. Les deux électrodes à 
collectrices sont axiales, constituées par des tiges creuses de 2 cm de % 
diamètre. Les sorties se font à travers des passages isolés et étanches "4 
en ambre, avec anneau de garde; l’étanchéité est assurée par des 4 
Joints toriques en caoutchouc. Les deux électrodes sont reliées entre me 
elles et à la grille de la lampe électromètre par des connexions pro- 8 
tégées parun blindage en laiton ; en outre cet ensemble est constam- — 
ment desséché par de l’anhydride phosphorique fréquemment ie 
a ; Ù 
ne 
; 
ne. 


riences par une feuille 


780 JACQUES TOBAILEM 


renouvelé. Les deux chambres sont reliées également par un tuyau 
métallique de façon à rendre les pressions à l’intérieur de chaque 
« chambre rigoureuse- 

ment égales. Cette liai- 
son comporte une partie 
isolante en plexiglass 
car les potentiels des 
deux chambres sont dif- 
férents (la différence de 
potentiel entre les deux 
chambres  d’ionisation 
est de l’ordre de 
800 volts). Les cham- 
bres sont remplies d’air 
à la pression de 1 kg/em?: 
Afin de mesurer la pé* 
riode de radioéléments 
qui émetiaient unique- 
ment des rayons 8 qui 
auraient été absorbés 
dans l'épaisseur de la 
paroi de cuivre de la 
chambre nous avons été 
conduit à ouvrir uné 
fenêtre dans la partie 
inférieure d’une des deux 
chambres d’ionisation: 
Cette fenêtre, dont l’étan- 
chéité est assurée par 
un joint torique en 
caoutchouc, est cons- 
üituée dans nos expé= 
d'aluminium de o,1 mm d'épaisseur. 
Les deux chambres sont séparées par un écran de plomb d’épais- 
seur 6 cm de façon que les rayonnements qui agissent sur une des 
chambres ne produisent pratiquement pas d’ionisation dans l’autre” 


La figure 1 reproduit une vue photographique des chambres d'ionis 
sation. 


Hier 


‘ 


ns 


% 


— Les ensembles porte-sources sont 
position des sources par rapport aux 
itement bien définie, ce qui donne la 
es radioactives avec la certitude de 
S exactement à la même position: avec le dispositif 


Les dispositifs porte-sources. 
très soignés, de manière que la 
chambres d’ionisation soit parfa 
possibilité de déplacer les sourc 
revenir toujour 


PPT TT 
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porte-source réalisé, un déplacement des sources ne donne aucune 
différence visible du courant d’ionisation à mieux que 10-*. Ce dis- 
positif se compose principalement d’un plateau mobile sous chacune 
des deux chambres, au moyen d’une crémaillère très fine. La distance 
de la source à la chambre se lit sur une règle graduée comportant un 
ernier permettant d'apprécier le 1/20 de millimètre. Les sources 
elles-mêmes sont fixées sur un support rectangulaire en plexiglass, 
fixé lui-même sur le plateau mobile, d’une manière très bien définie. 
De’ plus, solidaire du plateau mobile et se déplaçant avec lui, 
au-dessus du logement du support source en plexiglass se trouve un 
dispositif porte-écrans. Une gamme d’écrans de diverses épaisseurs et 
de diverses natures (Al, Cu, Ph) a été utilisée, les épaisseurs variant 
entre o,o1 mm et plusieurs millimètres. Ces écrans permettent de 
filtrer les rayonnements émis; en outre les adjonctions successives 
d'écrans très minces permettent un réglage très fin de l'intensité 
d'ionisation. De plus, l’ensemble mobile permet de faire varier la 
distance de chaque source à la chambre correspondante de o à 8o mm; 
l'angle solide utile et par conséquent l’ionisation. produite par la 
source dans la chambre, peuvent varier, par suite, d’un facteur 5 envi- 
ron. On peut de cette façon aussi ajuster assez finement l'intensité de 
lionisation produite par la source à la valeur désirée. 


Les sources radioactives. — Dans la plupart des cas, les supports 

“de sources sont constitués par une feuille de polystyrène d'épais- 
-seur 1,25 mg/cm? montée entre deux disques d'aluminium de dia- 
mètre 25 mm percés d’un trou de diamètre 13 mm (dans certains cas 
“la feuille de polystyrène a été remplacée par une feuille de mica). 
“Pour préparer la source on dépose en général une ou plusieurs gouttes 
“de la préparation radioactive au centre de la feuille et on laisse 
évaporer ; une deuxième feuille de polystyrène est alors collée sur le 
“disque supérieur. Le diamètre des sources est de l’ordre de 1 mm. 
« Les sources présentant des émanations radioactives comme le 
-radium ou l’actinium, ou étantelles-mêmes des gaz comme le radon, 
“sont mises dans des tubes de verres scellés de diamètre 2 à 3 mmet 
de longueur de 1 à quelques centimètres. Ces radioéléments étant 
mesurés par leur rayonnement y, la valeur de l'épaisseur de la paroi 
de verre ne présente pas d'importance. 


» Polarisation des chambres d’ionisation. Etude de la saturation. — 
Les deux chambres sont portées à des tensions opposées d’environ 
oo volts : le courant d’ionisation produit dans une chambre est de 
signe contraire au courant d’ionisation dans l'autre chambre. Les 
tensions sont dorinées par une série de piles de grande stabilité (piles 
Wonder 135 volts, type « Supra »): on arrive ainsi à obtenir des 


F£4 


S 


» 


+ 


(période 14,9 heures). 
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polarisations rigoureusement constantes pendant de très longues 


durées (de douze à dix-huit mois). 


Mesure de la saturation dans les chambres. — Dans toute chambre 
d'ionisation destinée à des mesures de précision, il est important de 
s'assurer que la saturation est atteinte. 

Pour cette mesure nous avons utilisé la méthode des sources addis 
tionnelles. Rappelons le principe de cette méthode : on dispose de 
deux sources S, et S: qui, mesurées séparément, produisent dans la 
chambre les courants d’ion'sation I, et ,. En soumettant la chambre 
au rayonnement des deux sources à la fois, on doit obtenir un cou= 
rant d'intensité égale à la somme LE, + I, s’il y a saturation. 

En pratique, la disposition géométrique des sources par rapport à 
la chambre intervient. On opère de la façon suivante : appelons (5h 
et (2) deux positions des sources par rapport à la chambre, ces posis 
tions étant très bien définies géométriquement. 


a) On place la sourceS,; dans la position (r);'un support inactif sem 
blable à la source S, dans la position (2). On obtient le courant, 
d’ionisation l,. 

b) On place la source S, en (2), un support inactif semblable à SY 


en (1) : on obtient le courant I. 


c) On dispose S, en (1) et S, en (2), d'où le courant l:. 
S'il y a saturation : 13 — I, + L. 
Sinon lois. 


0 
is 
x 
À 


La saturation a été étudiée par cette méthode’ pour chacune des 
deux chambres, successivement polarisées positivement et négatives 
ment. Pour des tensions de 4oo volts, elle est assurée (à beaucoup» 
mieux que 10°) pour des courants d’intensités au moins égales à 
2.107! ampères (6.10? u.e. s.) (correspondant à des vitesses de 
déviation v & 60 mmysec). De façon à avoir encore une garantie. 
supplémentaire quant à la saturation, on n’a jamais utilisé, dans 
les mesures de périodes, des sources donnant des courants d'inten- 
sité plus grande que 10—!! ampères (3.10? u. e. s.). } 

Une deuxième méthode pour l’étude de la saturation a été égale* 
ment utilisée : on se sert d’une source de période assez courte (quel= 
ques heures) et on suit sa décroissance pendant plusieurs périodes : 
la courbe log ë — f(t) doit être une droite. Si pour & >> to la satura= 
tion nest pas assurée, les points expérimentaux seront au-dessous 
de la droite. On a utilisé pour cette mesure une source de 2Na 

n 

Cette dernière méthode a donné des résultats confirmant ceux 

obtenus par la méthode des sources additionnelles. | 
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Mouvement propre. — Le courant de mouvement propre dans cha- 
que chambre est très réduit ; il est d’environ 2.10 u. €. s. 
& 6.10—15 amperes), ce qui correspond à la formation d'environ 
30 paires d’ions par centimètre cube et par seconde. 

ilest dd : 


a) au rayonnement cosmique : quelques paires d'ions par centimè- 
tre cube et par seconde; ceci correspond à un courant d’ionisa- 
ïon dans chacune des chambres égal à environ 2.10-° u. e. s 
6.10—15 ampères) ; 

-b) au rayonnement dû à la contamination radioactive des maté- 
“aux entrant dans la construction des chambres : 

€) à la radioactivité ambiante (murs et atmosphère de la pièce) 
tesponsable de la majeure partie du courant de mouvement propre; 

d) il faut enfin tenir compte, dans le mouvement propre, des cou- 
fants parasites qui pourraient se produire par suite d’un isolement 
mparfait des diélectriques. Ces courants sont rendus négligeables 
tant données les conditions expérimentales (présence d'un anneau 
le garde, atmosphère sèche autour des isolants, Sn 


Pendant toute la durée de nos expériences, le mouvement propre 
St resté sensiblement constant. De grandes précautions ont été prises 
Jour maintenir le laboratoire inactif et ne pas contaminer accidentel- 
ement les chambres d’ionisation. 


* Sensibilité des chambres. — La sensibilité des chambres d’ionisa- 
ion (en u.e. s. par microcurie de radium) est variable avec les 
onditions expérimentales : distance de la source à la chambre, 
paisseur des écrans interposés, … Pour la distance minimum et sans 
cran on a une sensibilité maximum de : Sæ 5.10 u. e. s./micro- 
urie de radium (1,7.10—t* amp./microcurie). 

… En général on filtre les rayonnements par un écran de 5 mm de 
lomb. Pour la distance minimum on a alors : 


S  2,5.10—% u. e. s./microcurie de radium. 


Le dispositif électrométrique. 


ÿ. 
1 


» Les mesures de courants au moyen d’une lampe électromètre. — La 
iesure d'un courant d’ionisation à l’aide d’une lampe électromètre 
onsiste à lui faire traverser une résistance très élevée disposée dans 
> circuit de la grille de commande de la lampe; la variation de la 
snsion grille provoque une variation du courant plaque. On mesure 
ette variation au moyen d’un galvanomètre : le spot lumineux est 


nn. de Phys., 122 Série, t. 40 (Septembre-Octobre 1955). 52 


2 


L 
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initialement au zéro, le courant permanent de plaque étant compensé 
au moyen d’un montage approprié. | 70 

La grande résistance qui constitue l’impédance d'entrée du dispoz 
sitif est appelée résistance de fuite de la lampe. On utilise en général 
une résistance de grande valeur, de l’ordre de 101? Q, et dans certains 
cas on peut même supprimer cette résistance ; la lampe est dite en 
«grille isolée », la résistance d'entrée est alors constituée par l’isoles 
ment de la grille qui peut atteindre 10° Q. 

Dans une lampe électromètre le courant grille est extrêmement 
réduit : on peut obtenir des valeurs aussi faibles que 1071° A. 

Les différents types de montages habituellement utilisés compors 
tent soit une lampe triode, soit une lampe tétrode, soit deux lampes 
triodes. Dans le premier cas, on compense le courant permanent de 
plaque à l’aide d’un circuit auxiliaire. Dans le cas où on emploie une 
lampe tétrode, le circuit de la grille G: constitue le circuit de compens 


sation. Enfin, dans les montages à deux lampes, les courants plaque 


se compensent mutuellement. 


W 
: 


Le montage électrométrique. — C’est un montage à une lampe élec 
tromètre triode à compensæ 
tion automatique des varia 
tions du courant de chauffage 
du filament. C’est celui pré: 
conisé par À. Rogozinski (49). 


ee Rappelons brièvement Je 
principe de ce montage qu 

’ permetd’annuler pratiquement 
entrée les effets de la dérive dut 
Le principalement à la déchargt 


lente mais progressive dl 
l’accumulateur de chauffagt 
(fig. 2). 

On fait dépendre de Ve 
courant fourni par la branc 


de compensation en l’égalant à __ + On choisit Ve et Rc pour qu 
le courant de compensation se superpose à la tangente au point 
fonctionnement M de la caractéristique Ir — f{(V#). 

1» dérivant la courbe C, le courant de compensation I, décrit 
tangente T (Hig. 3). La tension V, est déterminée par l’abscisse à l'or 
gine de cette tangente et la résistance R, par son coefficient angulair 
En pratique, on adopte le montage de compensation indiqué figure L 
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On a immédiatement : L 
k ? 
— Ÿ 
FE A F 
V i 
et 4 
NS 
| B 4 

RL [ To 

4 

V 

| 
d Fig. 3. Fig. 4. j: 
Qe 
F (3 
$ | 
." ty 
Chambres : 
RU 5 
À 1 
| SA 
NE // 7 a. 
Mise à la masse ‘2 
4 
2 S. 
| l A | # 
[+ 11e 
L: 1,5V de 
Big. 5. — Montage compensé à une lampe électromètre. L : Lampe élec- s 
…tromètre VX 32B; C : capacité 5000 pF (isolement & 101*Q); R; : 50 Q; di: 
 R: : 175 000 ©; R3 : 133000 Q; R, : 3200 Q; R3 : 10 000 Q ; Rç : 7500 Q; NE. 
R; : 200 Q; R4 : 100 000 Q; Vr : accumulateur de chauffage du filament, Je 
- Cd-Ni 110 Ah, 1,3 V; V : pile de compensation 1,5 MN: pilé 4,0 Ne 14 
EG: galvanomètre AOIP G. 939. \LATIES 
- Le schéma complet du montage adopté est représenté figure 5. + 
130 
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La tension de chauffage du filament de la lampe électromètre es 
constituée par un accumulateur cadmium-nickel 1,3 V à grande 
capacité (110 A/heure) (Accumulateur S. A. F.T.). Les autres sources 
de tension, qui débitent extrêmement peu, sont constituées par de 
piles de bonne qualité. | 

La valeur de la capacité C est de 5 000 pF (capacité T. C. C. type 
«Plastapack »). C'est la capacité d'entrée du dispositif. On a introduï 
une telle capacité de façon à augmenter la constante de temps 
(cf. Ile Partie). Elle a été sélectionnée de façon à avoir la résis 
tance d'isolement la plus grande possible. La capacité choisie a u 
isolement extrêmement bon, de l’ordre de 101* Q. Cette résistance 
constitue la résistance R d'entrée du montage. La constante de temps 
obtenue est CR 5 000.101? X 10!*— 500 000 sec. | 


La lampe électromètre. — C’est une lampe subminiature triode 
« Victoreen » du type VX 32 B. Les conditions de fonctionnement sont 
les suivantes : Vi —:1,25 V, = 10 mA; V,—=/4,5N, NV, "0. 
Nous avons représenté figure 6 la caractéristique du courant plaque I, 
en fonction de la polarisation grille V,. {| 


EE nee EC LC 


La pente de la lampe est de 10 WA/V, le courant permanent de pl - 
que au point de fonctionnement étant de 5 4A. Nous avons représen 
sur le même graphique (avec une échelle différente) la courbe don 
nant le courant de grille 4, en fonction de V,. Celui-ci est de l'ordi 
de 10-15 À au point d'utilisation. 


La lampe électromètre est placée dans une boîte en laiton étanche à 
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la lumière, cette enveloppe constituant un blindage contre les champs 
électriques et magnétiques variables auxquels la lampe est extrême- 
ment sensible ; l’atmosphère autour de la lampe est maintenue cons- 
tamment desséchée au moyen d’anhydride phosphorique fréquemment 
renouvelé. La lampe utilisée est peu sensible aux effets microphoni- 
ques. Son mode de suspension est très simple : il consiste à la faire 
supporter par les fils reliés aux électrodes que l’on soude directement 
aux conducteurs du circuit (le poids de la lampe est très réduit, de 
Vordre de 2 g). 


L'ensemble galvanométrique. — Le galvanomètre est à cadre tendu 

à Shunt magnétique (AOIP type G. 939). 

Il présente les caractéristiques suivantes : 

période des oscillations en régime libre : T —3 sec, 

résistance dü cadre : 1 317 Q, 

résistance extérieure critique : variable de 35 500 à 6 €oo Q, 
sensibilité : variable de 0,38 à 0,73.10—° À par millimètre à 1 m. 

… Le galvanomètre est utilisé à l'amortissement critique. 

» Nous avons adopté R;— 7700 Q avec une sensibilité en courant de 
0,7.10° A/mm à 1 m. 

Pour mesurer par la méthode de vitesse de déviation des intensités 
de courant assez grandes sans être gêné par l’inertie et l’amortisse- 
ment du cadre (le calcul complet des conditions à remplir, étant don- 
nés l’inertie et l’amortissement du cadre, est donné plus loin), nous 
avons été amené à réaliser un réducteur pour le galvanomètre. 

Celui-ci est constitué simplement par des boîtes de résistances de 
bonne qualité (précision 10—#) et très fidèles. 

« On a utilisé un rapport de réduction d'environ 4o pour nos expé- 
riences. 


Caractéristiques complémentaires. 


Stabilité. — Nous avons obtenu une très bonne stabilité de notre 
montage, qui est resté en fonctionnement presque ininterrompu pen- 
dant plusieurs années. La dérive du spot lumineux est inférieure à 
5,1 mV par jour. En plus de cette dérive, le zéro est soumis à des 
fluctuations dues principalement au bruit de fond de la lampe électro- 
mètre, fluctuations qui peuvent atteindre également 0,1 mV. 


Sensibilité en tension du dispositif électrométrique. — Cette grande sta- 
bilité nous a permis d’utiliser une assez grande sensibilité pour le 


4 ; : For 5 ô. 
xalvanomètre. Définissons la sensibilitéen tension du montage:S —>:, 


) représente la déviation du spot lumineux du galvanomètre corres- 


| 


 empiriquement en mesurant une 


Le radis CES € 
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: 
pondant à la variation v du potentiel de grille, à est exprimé en mile 
limètres et v en volts. La sensibilité maximum du dispositif est # 
S — 1/4 000 mm/V. Le réducteur de sensibilité du galvanomètre per 
met d'utiliser des sensibilités moins grandes. On a : 


SR; 


À 


AT : ô 
k étant la sensibilité du galvanomètre ( —<en mm/A) et 1. la pente 


de la caractéristique I» — V,. (fig. 7). 
On exprime y en ampères/volts. 


Mesure du rapport de réduction. — En x : sensibilité réduite : S4, : 
En 2 : pleine sensibilité : S: (fig. 7). 
Le rapport des sensibilités du galvanomètre est égal au TÉPR 
ki 
des résistances : Fe se, 
Te 
S4 
5,1 ’est pas rigoureusement égal Ce —, car la caractéristique I» — \. 
n’est pas absolument linéaire. 
Sur la sensibilité S; le passage du spot de la division a de l'échelle 
du galvanomètre à la division b, correspond à un déplacement sur le 
butin I — V, de A’ en B/ et sur la sensibilité S: de C! en D 


(fig. 8)et on a: 


Si — Xip:, p1 : pente de la droite A'B' 3 
Sa — k2Pp2, p2 : pente de la droite C'D’. à 


En général : 


P1 Si __ la 
Pa PS TR 


S 
Le rapport = — p est obtenu 


imtensité convenablement choisie 
sur les deux sensibilités. 


e0 
"A 


" 


Fest. 
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DEUXIÈME PARTIE 
. MÉTHODES ET PRATIQUE DES MESURES 


Mesures de périodes radioactives 
par la technique d’ionisation différentielle. 


Les deux chambres d'ionisation sont portées à des potentiels 
opposés, les courants d’ionisation produits dans chacune des cham- 
bres sont de signes contraires, de sorte que au total on mesure la 
différence des courants produits dans chaque chambre. 


… Principe des expériences. — On réalise initialement l'équilibre de 
façon que le courant produit par une source dans une des deux 
chambres d'ionisation soit compensé par celui produit par l’autre 
source dans la deuxième chambre ; une faible variation d’une source 
“par rapport à l'autre se traduira par un déséquilibre du dispositif. 
“Si une des intensités est supposée constante par rapport à celle pro- 
“duite par le radioélément dont on veut mesurer la période de 
“décroissance, la mesure du déséquilibre permettra de déterminer 
“cette période inconnue. 
4 L'équilibre est réalisé en modifiant la distance d'une des sources 
par rapport à la chambre d’ionisation correspondante, le réglage fin 
“étant obtenu en couvrant la source d'écrans de nature et d'épaisseur 
“con venables. 
“ Onautilisé comme références des sources de radium dont la période 
est en général grande par rapport aux périodes à mesurer. Toutes 
“les fois qu’il a été nécessaire, on a tenu compte dans les calculs de la 
“décroissance du radium (cf. Remarque 1). Les sources de radium 
“utilisées, en équilibre avec le dépôt actif à évolution rapide, sont 
dépourvues de toutes impuretés, la constance de Pactivité (à la 
“décroissance du radium près) ayant été vérifiée pendant plusieurs 
‘années. En outre, un écran de plomb de quelques millimètres d’épais- 
seur a toujours recouvert ces sources de façon à ne laisser passer que 
les rayonnements y du dépôt actif à évolution rapide. Le dépôt actif 
- à évolution lente, qui, lui, n’est pas en équilibre avec le radium, ne 
produit dans la chambre aucun effet ionisant. 
_ Appelons [ia l'intensité de la source de référence de radium, 
1, étant l'intensité initiale de la source de période T à mesurer. 


à 
è 
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Au temps {—0 on réalise le montage pour que les deux sources 
produisent le même courant dans les deux chambres : 


Vo — ra 
au temps {, on mesure le déséquilibre correspondant : 


i =— Ba — I == I (1 = a 
d’où : 
I x 0,69315 
Log ——— avec = 


Les mesures de I,, £, € donnent T. | 
La mesure de Î, est obtenue en mesurant la source de référence Ir 
seule, de préférence à la mesure de l’autre source ; l'intensité de la! 
source de radium ne variant pratiquement pas, on peut répéter la 
mesure autant de fois qu'il est nécessaire en cours d’expérience et 


A Q ñ . LA 
même faire des mesures relatives : Ç: On aura : 
0 


Toutes les fois que la période à mesurer est très grande devant le 
temps de mesure, on peut employer une formule simplifiée, obtenue 


en faisant un développement de 1: —e "et en se limitant au pre- 
mier terme : | 


= NE 


Il faut que | 1 — e—— )4 | soit petit devant 1 — e=". Pour 


— 10 l'erreur commise est &/4.10—*. 


Sie 


REMARQUES. — 1) Considérons le cas où la période de la source de 


compensation de radium n'est pas très grande devant la période 
à mesurer. . 


Au temps {—0,ona: 
L = Eee 
Au temps f : 
i— Ip, Rat Le = I(e—Àrat Ce" eu) 
Zu Ie "Ra/[r a e7 11 Aralé] 
mails : 
Le— \Ra ne I 


(le temps de mesure { est extrêmement petit devant la période du 
radium). 
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=] 
Le) 
| 


On obtient alors : 


I 


7 LE, 02 


lo — & 


2) Dans les calculs précédents nous n'avons pas tenu compte du 
courant de mouvement propre. On peut voir aisément que celui-ci 
n'intervient pratiquement pas. Le mouvement propre à considérer a 
deux origines. 

a) La différence des courants de mouvement propre dans les deux 
chambres : 2, — %. 

b) Le courant de grille : 4,. 

En tout, on a le courant de mouvement propre différentiel : 

PRE 
4 — 12 et :, sont du même ordre de grandeur. 

On choisit la chambre qui sera portée à la tension positive (l’autre 
chambre étant alors polarisée négativement), de façon QUE 21 — io 
et z, soient de signes contraires. Alors ?, est très réduit, inférieur à 
tot A. 

A l'instant 4 — 0, l'équilibre étant réalisé, on a : 


Lo = TRa + Lo 
à l'instant { le déséquilibre est de : 


A 


L — Ra — 20 == Ie loft ec). 


; On voit que à, n'intervient pas (la mesure de la source de radium 
seule donnant directement 18, + &,), à condition cependant de rester 
à peu près constant pendant toute la durée de l’expérience (5, étant 
très petit, une faible variation n’influencerait pratiquement pas le 
résultat des mesures). 


” 3) Les deux chambres d’ionisation sont séparées par un écran de 
plomb d'épaisseur 6 cm de façon qu’il n’y ait pas d'influence de la 
source S, sur la chambre 2 et inversement. Etudions cependant les 
éffets possibles d’une telle influence si celle-ci se produisait acciden- 
tellement, La source S, produit dans la chambre 1 le courant : +1, 
et dans la chambre 2 : — al,, au total, |; — al, —I;(1 — x). De 
même, la source S, produira au total : —1I:(1 —Ê) et on aura : 
d— (1 —a)—L(r — À). 

: Soient S, la source de référence de radium et S; la source à 
mesurer. 

> Pour mesurer Î,, on a placé la source S, seule sous la chambre 1. 
On a donc : I —1,{(1 — 4). 

à l'instant initial : 


PELER L(1 — a) —= L,(1 — D), 


NET 
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à l'instant t : 
L = (x TE, a) si Le "(1 A B), de 


é—T(i —a)| 1 — a Tee RD 


On obtient la même formule. 
Donc, s’il n’y a pas influence, on a : 1, — I,. Sinon : 


1, — ir — à). î 


Tout se passe comme s’il n’y avait pas d'influence et que l'intensité 
initiale, c’est-à-dire celle de la source de référence de radium, étai 
réduite par le facteur 1 — «. Il n’est même pas nécessaire de connaître 
ce facteur car on mesure directement I,(1 — x)—J,. La précision de 
mesures est simplement un peu diminuée. étant donné que lon opèr 
avec une source d’intensité apparente moins grande. 

4) En pratique, il est difficile de déterminer avec précision l’instan 
exact de l'équilibre. Soit {—#, cet instant ; le temps # où l’on fait 
mesure est évalué à partir d’une origine arbitraire (le début de: 
mesures, voisin de l'équilibre : #4 est petit). On peut alors écrire : 


Log pe = à — Mo (: 


(et dans tous les cas où l’on peut appliquer la formule simplifiée 


» tt 
Fr —=M— 0). 


: : 1 We 4 
Si on porte sur un graphique Log ES en ordonnée et { en absciss 
on obtient une droite ; la pente est X et l’ordonnée à l’origine —X4 
L'analyse des mesures se fait par la méthode des moindres carrés 


La méthode de vitesse de déviation. 


as de di + 


Pour mesurer les courants I, et #, j'ai fait essentiellement usage 
la méthode de vitesse de déviation, aussi j’étudierai cette méthoc 
en détail. 

Etude de la variation du potentiel de grille . — Les ét 
du spot lumineux du galvanomètre sont liés aux variations d 
potentiel de grille AV,=u. 

. Considérons le dispositif constitué par les deux chambres d’ionist 
tion montées en opposition, c’est-à-dire portées à des tensions égall 
et de signes contraires; les électrodes collectrices étant reliées enti 


elles et à la grille de la lampe électromètre (fig. 9). À 
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he - 
. Les sources S; et S: irradient respectivement les chambres 1 et 2, 
R représente la résistante de fuite de la lampe et C la capacité élec- 
trostatique totale du circuit d'entrée. A l'instant initial, le potentiel 
de grille est celui du sol : V,—0, l'interrupteur J étant abaissé. 
Etudions les variations de w en fonction du temps à partir de l’ins- 
tant où on isole la grille. 

Appelons I, le courant d’ionisation produit par la source S, dans la 
chambre 1 et z, le courant dû au mouvement propre dans cette 
chambre, on aura en tout : (1; + 14). Soit de même I, le courant 
d'ionisation produit par S: dans la chambre 2 et #, le courant de 
mouvement propre, ce qui donne Ï; + £. 


» 
. 


à Sn — 


ns _|_ Lampe 


sie electro- 


ètre 
: Fe mèêt 


. Le courant total est égal à la différence des courants d'ionisation 
lans les deux chambres augmentée du courant grille 4, : 


= (l; — 1) = (D + La) — Lj== I, Æ L + LE 


» Quand on isole la grille du sol, le courant : d’une part s’écoule 
vers le sol à travers la grande résistance R et d’autre part charge le 
ondensateur C. On a : 


du u 4 


UE see 
uation différentielle du premier ordre en uw avec la condition ini- 
ale que pour é— 0, u— 0. 


à ue CPE ENTRE 
ource à mesurer, décroissant avec la période ==" RS 


Mais pendant le temps de chaque mesure, I; peut être considéré 


comme constant. F ; 4 
Ré courant grille peut être considéré en première approximalion 


S; est la source de compensation d'intensité constante I,, S, est la 


She 
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comme constant (on se place dans la région du minimum de la 
À 3 où: 
courbe , —/f(V,)), À est donc une constante ; 


t 
eee 28e avec Ch: (3). 


La vitesse de déviation du spot lumineux du galvanomètre est 
reliée à : 
du RE 


FT (4) 


Pendant un temps {+ la loi de variation de x en fonction du 
temps est linéaire : 


=. (6) 


Nous avons pris C—5000 pF, R& r10t* Q, d’où 525.105 sec 
le temps { de la mesure sera en général petit devant =, et on pourra 


appliquer la formule (5). 


L 
u—gt et 


Remarque. — Supposons que l’on ne soit pas placé dans la région 
du minimum de la caractéristique du courant grille en fonction de l& 
tension grille : , — V,, mais dans la 
portion AB de la courbe, ou que 
les variations de z soient telles que 
, ne puisse plus être considéré 
comme constant (fig. 10). En général 
on s'arrange pour obtenir des va- 
riations de z telles que V, devienne 
plus négatif, on se déplace de A: 
vers B sur la portion de courbe AB. 
Pour une variation limitée de V, 
dans cette nouvelle région, ce qui 
est le cas la plupart du temps, on 
peut admettre que la portion de 
courbe que décrit #, se confond 
avec une droite : 


EE l'A aAV,—1,, + au 


(a est égal à l'inverse de la résistance de l’espace grille-cathode). 
L'équation (2) devient : 


du u I 1 _ 1 
ER D Ph avec KR =R—A. 
On a toujours EU 


CURE 
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Calcul de la vitesse de déplacement du spot. — La variation AV, —u 
du potentiel de la grille entraîne une variation AI, du courant plaque: 
AI, — pAV,=— vu, u étant la pente de la caractéristique de grille I, — V,. 
Le point M de fonctionnement est pris en général sur la portion recti- 
ligne de la caractéristique (fig. 11). 4 peut être considéré comme ne 
variant pas quand V, varie de V, 

à V, + u (u petit). Sinon on 

prend y égal à la pente de la A, 
droite MM’. La vitesse de va- Ip 
riation de I, est : Es u < . Le 
courant Al, provoque un dépla- 
cement à du spot du galvano- 
mètre. Si l'équipage mobile du 
galvanomètre ne possédait ni 
inertie ni amortissement, la vi- 
tesse de déplacement du spot 
serait exactement proportion- 


nelle à Tea . On aurait : 


- Etudions le déplacement du spot lorsque le cadre du galvanomètre 
est traversé par un courant variable. 
Le courant est de la forme ht : 


€ (@— St + A, = Et ht). 


Calculons les variations de l’angle de déviation 0: On peut écrire 
l'équation différentielle classique : 


d20 dé \ d 
Sa + (r+%) D += 
ou en posant : 


f+R=A Ph —B 


E. d?8 dé 

À IF HAT + T0 Bt. (6) 
Le galvanomètre est utilisé à l'amortissement critique, c’est-à-dire 
que A?—/IT. 

L'intégrale générale de l’équation différentielle (6) est la somme de 
l'intégrale générale de l'équation sans 2° membre 0, et d’une inté- 
grale particulière 9, de l'équation avec 2° membre : Ÿ — 04 + 0e. 
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EN 0, est de la forme : 
ee pen + bt, 


en portant dans (6) on déduit : 


0, peut s’écrire :, 


= (a + Béje—#t avec ki 


dÿ 
pour — 0) (8)o = 0 (D), =e. 
On obtient : 


_ Plaçons-nous dans le casthéorique où le cadre n'aurait pas d’ine 
_et où l’amortissement serait nul : alors I—0, A—0 l’équation 
_ devient : Ca 


'URSE LR 
j *r ; ETS 


les variations du mouvement du cadre correspondent exactement au 
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FE 
on té 2 


äriations du courant. La droite en pointillé donne une représenta- 


ion graphique dans ce cas. A 
La figure montre que dans le cas réel, au bout d’un certain 4 

emps 50, le mouvement du cadre est linéaire, décalé par rapport à la Ê 

Iroite théorique pointillée de la quantité Sr x: ‘4 

5 “ 

Calculons + pour que l'erreur commise soit inférieure à — par ee 

| s 107 : 

. SAR DTA AOL ne F5 SR | . 

xemple, c'est-à-dire que la pente soit égale à <a mieux que 10" Ne 

près. S'IÈt ie 

L 11 faut : ne 
dB el 

À HE I<r 0 

A 40" BITL 

; œn LD = hÉr 25 

ss D — fr [AE + 1] <ro*, 

.. T 

ni L=sA/5—=—7 © la période des oscillations libres du cadre : | 


OUT es — À l'erreur est de 1,3.10—? 
, 9 
t0—31,5T l'erreur est de 7,5:107*, 

CD — 2 l’erreur est de 5.10 


É 
4 
in si l’on prend pour 5, une valeur de l’ordre de deux fois la période 
galvanomètre on commet une erreur en général négligeable. 

* Soit P le point correspondant à 5. Dans le calcul de la vitesse de 
déviation, la pente de OQ diffère sensiblement de celle de PQ ; en 
prenant OQ on risque de faire des erreurs assez importantes. 

» Pour mesurer v il faut donc se placer entre deux positions P etQ, 
P étant tel que for, — % > 2T et on a alors : 


| 
(gp) 


) 
* j:courant d'ionisation, 

» C : capacité d'entrée, 

_S : sensibilité en tension. 


. Le point Q doit être choisi tel que l’on soit encore dans la partie 
; Î 


sensiblement rectiligne de la courbe rat —€ 2 c'est-à-dire 
q rue to = — CR. 
On a pour (origine en P) : 


= Pakrert — ee ) 


— SR; —= AL. 


_A— SR est la sensibilité en courant du montage. 


sad 
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Remaroue. — La résistance d'isolement R influe sur la sensibilité 
en courant du montage ainsi que sur la déviation maximum Ô,, — SR. 
Par contre, elle n'intervient pas dans la vitesse de déviation à 


Te L 
l’origine SE: 


Pratique des mesures. — La formule (1) devient : 


Vo : = 
Log Von À — Ào 


et quand on peut utiliser la formule simplifiée 


Pour mesurer les vitesses de déviation on opère en pratique presque 
toujours entre les mêmes divisions a et b de l'échelle du galvanomètre 
(correspondant aux points P et Q) (Ces divisions sont choisies telles 
que pour la plus grande vitesse à mesurer : r, >> 2T pour a, et pour 
la plus faible, +, < CR pour b). On éliminine ainsi plusieurs causes 
d'erreurs systématiques : non-linéarité de la caractéristique [, — VW, 
courbure de l’échelle du galvanomètre.… 4 


Sensibilité de la méthode différentielle de mesure de périodes. — Le 
sensibilité de la méthode est limitée par les fluctuations statistiques 
des sources (source de compensation et source de mesure) et celles dx 
courant de mouvement propre dans chacune des deux chambres 
d’ionisation. En outre, on doit tenir compte du bruit de fond de le 
lampe électromètreet du circuit électrométrique ainsi que de la dériv 
du zéro due principalement à la décharge lente de l’accumulateur di 
chauffage du filament de la lampe. Cette dérive a été très atténuét 
par l’utilisation d’un montage compensateur; les soins apportés at 
montage ont permis de réduire également le bruit de fond du cireui 


. électrométrique, le bruit de fond propre de la lampe électromètre, di 


surtout au courant de chauffage du filament, est réduit du fait mêmt 
du choix de la lampe (lampe électromètre Victoreen VX 32 B don 
l'intensité du courant de chauffage est 10 mA). | 

Pour atténuer les fluctuations statistiques il est nécessaire d’aug 
menter la durée de chaque mesure, donc d’avoir une grande constant: 
de temps. Nous avons introduit dans le circuit d’entrée de la lamp: 
électromètre une capacité de 5000 pF dont la résistance d’isolemen 
est très grande, de l’ordre de 101* Q ; la constante de temps est pa 
suite de : CR —5 X 10—° X 1014 — 5, 10$ sec. 

On utilise la méthode de vitesse de déviation. Soit v cette vitesse 


fu 


CONTRIBUTION À L'ÉTALONNAGE DES RADIOÉLÉMENTS 805 


Pour une intensité : donnée, si l’on augmente la capacité C, v dimi- 
ue, le temps de mesure augmente, donc l'erreur sur v due à la 
luctuation statistique diminue. Il faut, pour pouvoir augmenter le 
emps de mesure, qu'il reste très inférieur à + — CR, de façon à être 
oujours dans la partie sensiblement rectiligne de la courbe 


( L 

— SR:\1—e | En définitive, il faut, tout en augmentant C, 
ugmenter CR. L'introduction de la capacité C (en augmentant la 
onstante de temps) a d'autre part permis d'augmenter le domaine 
es intensités mesurables. Le dispositif permet d'effectuer des mesures 
tntensités comprises entre 0,1 microcurie et quelques centaines de 
dicrocuries (équivalent y du radium dans les conditions expérimen- 
iles). La fluctuation du courant d’ionisation en l'absence de source, 
e l'ordre de o,1 microgramme-équivalent, limite pratiquement la 
uantité minimum de radioélément, en équivalent radium, que l’on 
eut mesurer. 


Mesures de périodes radioactives 
par la méthode des sources additionnelles. 


C’est la méthode utilisée par I. Curie et CG. Chamié pour la mesure 
récise de la constante radioactive du radon en 1924 [11]. Elle est 
urtout utilisable pour les périodes courtes (de quelques heures à 
uelques jours). 

-Rappelons le principe de la méthode : 

Supposons que l'on puisse disposer de deux sources S, et S: du 
adioélément dont on veut mesurer la période radioactive T, ces deux 
ources ayant des intensités rigoureusement identiques. On note 
instant précis où l’activité de la source $S; (ou celle de la source S: 
ui est la même) passe par une valeur de référence I,. On note de 
iéme l'instant où l’activité de S; et S: ensemble est égale à cette 
aleur. Si Af est l’intervalle de temps qui sépare les deux coïncidences 
h a exactement A4—T, période cherchée. 

En pratique il est difficile d’avoir des sources S, et S: absolument 
lentiques. S, et S: auront des intensités de valeurs voisines I, et Je. 
ppelons li, d, 1 les instants où les activités de Si, S: et Si + S2 ont 
valeur T5. Fu 
“Au temps {— 0 la source S, a une activité [,, la source S; une acti- 
ité LB. Ë 

Au temps À l’activité de S; est Le "À. 

> Au temps # celle de S: : here 

Au temps {, celle de S, + S: est (I, + L)e 
On a : 


F- 
> 


—)t 


re Le "#4 = Le M: == (LU de faute 


21 
nn. de Phys., 12* Série, t. 40 (Septembre-Octobre 1955). 53 


dyr.r États 
j 


RARES 


>. haie 
= 
A 


ER TP TR 


LE Sao 


s 


ms 


DTA 


Cp 


2 
1 


2» SAR 
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Si l’on pose : 
t— ti —T et t— lo =, 


on a immédiatement : 
Ti T9 


2 T ho T7, 


équation qui donne T,r, et x, étant déterminés expérimentalement 


Cette formule est générale et valable même si les activités des deu 
sources S, et S: sont très différentes. 

On résout une telle équation par approximations successives. | 

Dans le cas où S, et S; ont des valeurs très voisines, si on pos 


' x ; : ” 
Pr HE , On a en première approximation T—{—1{,. 
2 


Appelons A7, et Ar, les erreurs relatives à 7, et x,, erreurs calculée 
à partir des incertitudes sur les instants des coïncidences : /4, be, LA 
On obtient facilement la formule donnant AT : à 

: / 


AT R Lange T Ars 
FOUR a 
L." 1 u +2 TT, 


Pratique des mesures. — On utilise le dispositif différentiel de deu 
chambres d'ionisation. 

Les sources du radioélément de période à mesurer sont collées su 
des petits supports rectangulaires en plexiglass que l’on peut eux 
mêmes fixer côte à côte et d’une façon bien définie sur un suppo 
principal. Appelons I et II les deux positions possibles des source 
sur ce support, sous une des deux chambres d’ionisation. Ces deu 
positions sont exactement de part et d'autre de l’axe de symétrié @ 
la chambre d'ionisation de telle sorte qu'une même source placé 
dans l’une ou l’autre position donne approximativement la même di 
tribution de rayonnement, c'est-à-dire le même courant dans la chan 
bre. Cette disposition qui n’est pas absolument nécessaire dans le ci 
présent peut toutefois être utile dans certains cas. S 


a) La source 1 est fixée dans la position I, un support inactif sen 
blable à celui de la source 2 dans la position II, on note l'instant 4, 
la coïncidence. 4 

b) La source 2 est placée dans la position II, et un support inacl 
dans la position I. On note l'instant #. É 

c) La source 1 est fixée dans la position I, la source 2 dans la pos 
tion II. On note l'instant t. "4 

Le système de supports est réalisé de telle manière que les erreu 


possibles du fait du déplacement des sources soient rendues nég! 
geables. "si 
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> 4 


re # 


. Pour déterminer les temps #,, {+, {, on opère par compensation. Le Ne 
courant produit dans une des deux chambres d’ionisation par la source 
de période à mesurer est compensé par celui produit dans l’autre | 
chambre par une source de radium d'intensité J,. Au moment où les #8 


intensités des sources S;, S:, puis Si et S: ensemble, passent par la "dl 
valeur I, le courant différentiel ? s’anoule. Pour déterminer le point 11 
exact de la coïncidence, on suit la variation du courant ; au voisinage 188 


de celle-ci et on obtient le point cherché par extrapolation, à partir 
des points voisins. Les points sont déterminés par vitesse de 5e 
déviation. : 21 
L'analyse des résultats ainsi que le calcul d’erreurs sont effectués 4 
par la méthode des moindres carrés. 


REMARQUE. — La méthode est utilisable même si, dans les cham- 
bres d'ionisation, il n’y a pas une rigoureuse proportionnalité entre 
Pactivité propre de la source et l'intensité du courant d’ionisation, ce 
Qui est Le cas quand la saturation n’est pas exactement obtenue. En 
effet, les déterminations des instants {,, {, { ont lieu dans les mêmes 
conditions d’intensités (intensités égales à I, dans les trois cas). Il 
Suffit simplement qu'il y ait reproductibilité des mesures, c’est-à-dire 
que l'on ait toujours le même courant pour une source de même 
activité. : 


Analyse des résultats. 
La méthode des moindres carrés. 


4 Quand on opère par vitesse de déviation, la formule : 


Jo 


d. 
Log = — M (o=S4, Vo=S4) 


Vs 0,30103 
og, = Æ — to), 


qui peut s’écrire en posant : 


log ee eh. PERTE 


Vo— 0 
y—=ax + b, 


. é « . # 
es points y expérimentaux obtenus doivent être alignés. 
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La détermination de a et b donne Tet to : 


{ 0.30103 
\ 1=— = 
«a 
b 
b=— > 
Dans les cas où on peut employer la formule simplifiée : 
) : = 0 69315 
V, ES Àt = Àlo = T (£ — lo) 
on pose : 
: t— —ax + b 
= Y == 5 y—=ax ; 
alors : 
T PER Le 
a 
b 
tn —— Fed . 
Détermination des paramètres a et b. — Dans le cas présent on ne 


commet aucune erreur sur +, appelons y la valeur expérimentale et 


s 0 
ÿo la valeur vraie de log SP 

Yo—=ax + b; écartest | y—yo | —|y—ax—b|. 
Ecrivons que la somme des carrés des écarts est minima : 


dE(y—ax—b} —=0o | 


d’où l’on déduit les équations en a et b : 
{ aËx? + bÈx — Exy —0 Î 
Lai + bn =?y=0 | 


ñ étant le nombre de points expérimentaux. | 


nESxy — XxEy F 


t —= 
ï nÈx? — (Ex)? | 
Ex?Èy — ExEry 
nÈx? — (Ex)? ; 


Les (erreurs quadratiques moyennes » sont données par : 


ae n y — ax — 6} 
SEE Vas — (xp ” n — 2 
> 


ef ER y — ax —b}À 
Ab= Va — (Ex) * n —2 ‘ 


PP 


! 
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On a supposé dans le calcul que les erreurs sur les points indivi- 
duels étaient identiques, c'est-à-dire que les « poids » des n mesures 


étaient les mêmes (Le poids + peut être défini par r— ms) Si les 


‘ Le (Ay} 
poids sont différents, on a les formules : 


TROISIÈME PARTIE 
6 MESURES DE PÉRIODES RADIOACTIVES 


Nous avons entrepris la détermination précise de périodes longues 
(quelques années à quelques dizaines d'années) : Ac (22 ans), RaD 
(20 ans), ‘°Co (5 ans), ?*TI (4 ans); périodes de l'ordre de quelques 
mois : Zn (250 jours), Fe (45 jours); enfin plus courtes (quelques 
“heures à quelques jours) : *?Rn (3,8 jours), ‘Au (2,7 jours), (Ga 
(80 heures), *Na (15 heures), f‘Cu (13 heures), ThB (10 heures). La 
“constante radioactive du ThB (?‘*Pb) a été déterminée par les deux 
“méthodes : ionisation différentielle en opérant par vitesse de dévia- 
“tion, et méthode des sources additionnelles, ce qui nous a permis de 
Mes comparer utilement. Les temps de mesures vont de quelques 
“heures à quelques jours pour les périodes courtes, de un à quatre mois 
pour les plus longues. Pour ces dernières, la durée de chaque série 
“de mesures est de quelques heures; pour les périodes de l’ordre de 
quelques heures, les mesures se font d’une manière presque ininter- 
rompue pendant toute la durée de l'expérience. 

Les valeurs de I,, intensité de la source de compensation, varient 

“de 10-° u.e.s. à 3.10? u.e.s. correspondant à des vitesses de 
“déviation de 1 à 30 mm/sec. 
“ La source de compensation utilisée est une source de radium, 
‘généralement recouverte par une épaisseur de 5 mm de plomb. 
L’ajustement à la valeur convenable est obtenu en éloignant plus ou 
moins la source de la chambre d’ionisation eten la couvrant d'écrans 
supplémentaires. cg É 

Les rayonnements y émis sont ceux du dépôt actif à vie courte 
du radium ; il y a au moins 10 rayonnements d'énergies comprises 
entre 200 keV et 2,2 MeV. Dans le radium, il a également des 
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rayons à et des rayons Ê d'énergie jusqu’à 3 MeV, ainsi qu'un certain 
nombre de rayons X et y mous ; le dépôt actif à vie longue (qui n’est 
pas en équilibre avec le radium) émet des rayons de 1,17 MeV (RaE) 
et des rayons « (ainsi que les rayons ÿ de 0,8 MeV du Po, mais en 
quantité pratiquement inexistante). Les rayons à sont absorbés danss 
le verre de l’ampoule scellée de radium et en couvrant la sources 
avec un écran de plomb on élimine les rayons Ê et les rayonnements ys 
de basse énergie. 

Chaque travail sur la mesure d’une période est encadré par des 
mesures de contrôle de l'appareillage : mesure du mouvement 
propre différentiel dont la constance doit être vérifiée, de la sensibi- 
lité en tension. | 

Une expérience de contrôle a consisté à irradier chacune des deux, 
chambres d’ionisation par une source de radium et à réaliser l’équiss 
libre ; on a vérifié la constance de l’équilibre pendant plusieurs“ 
semaines. Les mêmes mesures ont été effectuées avec deux sources 
de radon. 

# 

50Ç0. — M. B. Sampson, L. N. Ridenour et W. Bleakney (56), enk 
1936, furent les premiers à indiquer une activité de longue périodes 
pour 5°Co. Plus tard, J. J. Livingood, F. Fairbrother et G. T. Sea- 
borg (32) indiquent une période supérieure à un an. La même année, 
J. R. Risser (50) donne 2,0 + 0,5 ans (après une étude au compteurs 
de l’activité y pendant 45 jours). En 1940, J. J. Livingood ets 
G. T. Seaborg (33) mesurent 7 ans, en 1941, ils corrigent leur pre 
mière valeur : 5,3 ans (34). En 1949, E. Segré et C. E. Wiegand (55). 
suivent une source de °°Co pendant 8 jours par la méthode d'ioni“ 
sation différentielle et obtiennent 5,08 ans. G. L. Brownell et, 
C. J. Maletskos (4), en 1950, étudient pendant 18 mois la décrois- 
sance du Co et trouvent une période de 5,26 +0,17 ans. En 1991, 
A. R. Brosi et B. H. Ketelle (6) indiquent 5,1 + o,1 ans, et, 
W. K. Sinclair et A. F. Holloway (53), 5,25 + 0,21 ans, ayant fait. 
une étude pendant 21 mois à la chambre d’ionisation. Enfin, en 1953, 
E. E. Lockett et R. H. Thomas (31) font des observations pendant 
8 mois au moyen d'un électroscope et trouvent 4,95 + 0,04 ans 
et J. Kastner et G. N. Whyte (30) observent la décroissance pendant 
3 ans à la chambre d’ionisation et indiquent 5,21 + 0,04 ans. | 

. Le Co utilisé provient de l’United States Atomic Energy Commis 
sion sous forme de solution Cl;CO dans CIH. Une purification a été 
effectuée par chromatographie sur papier au laboratoire Curie. Plu- 
sieurs gouttes de la solution purifiée ont été déposées au centre d’un 
support constitué par une feuille mince de polystyrène, puis évapo® 
rées, une deuxième feuille de polystyrène recouvrant la source. Une 
source d'intensité 200 microgrammes équivalent de radium dans les 
conditions expérimentales (c'est-à-dire donnant le même courant 


IT; 7 CN < 207 Fr r 
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d’ionisation que 200 microgrammes de radium dans les mêmes 
conditions : même absorption, même angle solide) a été ainsi pré- 
parée et suivie pendant 32 jours. 16 séries de mesures ont été effec- 
tuées, soit une tous les deux jours. Pendant l'étude, la décroissance 
totale de la source de $’Co a été de 1,15 p. 100 par rapport à la valeur 
initiale de son intensité. 


F4 


0004 + 
0.003 


0,002 


0.001 Temps en Jours 
LE ———"——" “#2 ———— + ——————— 
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Fig. 13. — 60Co. 


La figure 13 montre la droite log = /t) obtenue. On trouve : 


4 15,27 0,07 ans 
orrespondant à : 


X—0,1315—+ 0,0017 an! —(4,17—+0,05).107° sec—!. 


2?Rn. — La période de décroissance radioactive du **Rn (émana- 
tion du radium) est très bien connue depuis les mesures concor- 
dantes de I. Curie et C. Chamié (11) en 1924 : 3,823 + 0,002 Jours, 
et W. Bothe (7) en 1923 : 3,825 + 0,003 jours. La commission inter- 
nationale réunie en 1931 (29) a retenu la valeur 5,825 jours. 


Cependant, il nous a paru utile d’effectuer une nouvelle détermi- 


nation de la période du ?*Rn de façon à éprouver notre dispositif 


expérimental. 
- Deux sources de radon, sous forme d'ampoules scellées, ont été 
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utilisées pour cette étude, le radon étant en équilibre avec le dépôt 
actif à évolution rapide. Les mesures ont été faites en filtrant le 
rayonnement émis à travers 1 cm de plomb, le rayonnement de la 
source de référence de radium étant également filtré par un écran de 
plomb de 1 cm d’épaisseur. La première source a été étudiée pendant 
54 heures, la deuxième pendant {o heures ; 30 séries de mesures ont 
été faites pour chacune des sources. De plus, entre la première et a 
deuxième série de mesures, les positions des sources de radium et 
de radon ont été interverties ainsi que les polarités des tensions sui 
les chambres d’ionisation. Cette manière de procéder a permis de 
voir si une dissymétrie possible de l’appareiïllage n’influençait pas le 
résultat des mesures. Appelons I et II les deux dispositions considé: 
rées pour les sources. On a obtenu les résultats suivants : 
Première source, disposition I : \ 


3,826 + 0,006 jours. 
Deuxième source, disposition II : 
3,821 + 0,010 jours. ‘ 


On a représenté figure 14 les courbes correspondantes. 


log 210 


o-w 


PÉMON LET rt | 
n ,  lemps en heures 


0 # 
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} 

L: 

L 


Fig 14. — ??Rn. 


| 
En employant la méthode statistique habituelle pour la moyenne 
des résultats, on obtient la période du radon : 


J 

. L 

T= 3,825 + 0,005 jours, . 

la constante radioactive À a pour valeur : $ 
À= (0,1812 H 0,0002) jour! —(2,097 + 0,003). 10° sec—1 
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La précision obtenue est de 1,3 p. 1 000. 

Le résultat est en accord avec la valeur admise en 1931 (29) et avec 
celle de [. Curie et C. Chamié (11) aux erreurs expérimentales près. 

On constate, de plus, qu'il n’y a pas de différence entre les résul- 
tats obtenus pour les dispositions I et IL. 


27Ac. — La période de l’actinium a été déterminée pour la pre- 
mière fois en 1911 par Marie Curie (13), par la mesure de la décrois- 
Sance, la valeur trouvée étant de 21 ans. En 1918, O. Hahn et 
L. Meitner (27), en suivant d’une part la décroissance directe de 
Factinium, d'autre part sa croissance dans le protactinium, trouvent 
20 ans. En 1928, St. Meyer (40), ayant fait également l’étude de la 
décroissance directe et de la croissance dans le protactinium, ses 
expériences ayant duré 14 ans, indique une période de 13,4 ans. 
L Curie et G. Bouissières (14), en 1944, donnent le résultat de 
“mesures, portant sur 12 années, sur la croissance de l’activité de 
préparations de protactinium pur : 21,7 ans. F. Wagner (68), en 
1950, trouve 27,7 ans après uue étude de 250 jours à la chambre 
“dl'ionisation. Enfin, en 1950, également, J. M. Hollander etR. F. Lei- 
“ninger (26) ont étudié pendant 100 jours, par la méthode d’ionisation 
“différentielle, une source d’actinium produit dans une pile : 
fi a = 
26Ra(n, y)*'7Ra Fe 2714; ils indiquent 22,0 + 0,3 ans. 
… On a utilisé une source d’actinium dont la décroissance a été 
suivie pendant 7 ans au laboratoire Curie. Depuis juillet 1947, 
“cinq séries de mesures ont été effectuées au grand condensateur du 
“Service des mesures de l'Institut du Radium. Chaque mesure est 
faite par comparaison avec un étalon de radium; le rayonnement 
“des sources étant filtré par : cm de plomb, les rayons y les plus 
pénétrants contribuent seuls à l’ionisation. Pendant la durée des 
“mesures l'intensité de la source a diminué de 19 p. 100, l'intensité 
initiale étant de 1,17 mg-équivalent de radium et à la fin des 
mesures 0,96 mg-équivalent de radium. L'analyse des mesures par 
“la méthode des moindres carrés m'a permis d'obtenir une période de : 


T=21,8 1,4 ans. 


La précision est de 6,5 p. 100. 

À La même source a servi à la détermination de la période par la 
linéthode d'ionisation différentielle, les rayonnements qui sortent 
“de la source étant filtrés par un écran de plomb d'épaisseur 

1 cm; la source de compensation de radium était elle-même 
‘recouverte par 5 mm de plomb. L'étude a été poursuivie pendant 
137 jours, la source d’actinium ayant décru de 1,2 p. 100 pendant ce 
temps. 34 séries de mesures ont été effectuées, soit en moyenne une 
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s . Vo | 
tous les quatre jours. La droite correspondante log AE == f(£) Yesh 
représentée figure 15. 

log Vo 


V-v : 
0.006 AGE ! 


0,004 


0,002 
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Fig. 15. — #%7Ac. 


On a obtenu : 
T= 21,6 +o,4 ans 
et: 
XÀ=(1,017H0,020).10—° sect. 
La précision est de 2 p. 100. | 
Il est intéressant de comparer le résultat 21,6 + 0,4 ans, obtenu 
après une étude de 137 jours par la méthode différentielle, et celus 
21,8 + 1,4 ans en suivant directement la décroissance de la même 
source pendant 7 ans. On voit immédiatement l'avantage de la 
méthode utilisée qui permet d’avoir un résultat 3,5 fois plus précis. 
en un temps 17 fois plus court. ê 
Le résultat de 21,6 ans est en accord avec la valeur de I. Curie et 
G. Bouissières, 21,7 ans, et celle de J. M. Hollander et R. F. Lei 
ninger, 22,0 ans, obtenue par une méthode analogue à la nôtre. 


units /Ë 


f 
ie 


S%Zn. — La première observation d’une activité de longue périod 
pour le ‘Zn a été faite par C. Perrier, M. Santangelo et E. Segré Gr) 
en 1938 :1ls ont obtenu un zinc radioactif à partir de cuivre activé pa 
des deutons et, ayant mesuré la décroissance pendant 300 jours à la 
chambre d'ionisation, ont trouvé une période de 245 jours. 
S. W. Barnes et G. Valley (8) ont trouvé une activité de période 
7 mois environ dans du cuivre bombardé par des protons et l’on 
attribuée au ‘Zn. Cette valeur est confirmée par J. J. Livingood et 
G. T. Seaborg (35) qui ont étudié du Zn produit en irradiant du 
zinc par des deutons. Plus tard, Ch. W. Strain (53) observe la décrois- 
sance pendant une période environ, ce qui donne 235 + 20 jours: 
A 
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À. Sagane (58), en 1939, indique 210 +30 jours. Enfin J. J. Livin- 
zood et G. T. Seaborg (36) suivent une source pendant 250 jours et 
rouvent 250 + 5 jours. 
ë Le ‘Zu utilisé nous a été fourni par l’United States Atomic Energy 
sommission sous forme de solution de Cl;Zn de haute activité spéci- 
ique (30 millicuries par milligramme). La purification a été faite par 
M. Lederer par chromatographie sur papier (37). La décroissance a été 
suivie pendant 60 Jours, la variation totale de l’intensité de la source 
le ‘Zn ayant été de 15,6 p. 100; 20 séries de mesures ont été 
ffectuées. 

La courbe de croissance de l'intensité différentielle est donnée 


figure 16. 
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Fig. 16. — 65Zn. 


4 On a obtenu une précision de 3 p. 1 000. 
T= 245,0 +o,8 jours 


À Su TeE0,01).r0o 'isecrt. 
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» 5°Fe. — En 1937, J. J. Livingood, F. Fairbrother et G. T. Sea- 
borg (32) trouvent une activité de période voisine de 4o jours dans 
du fer bombardé par des deutons et également dans du cobalt bom- 
bardé par des neutrons. Plus tard, J. J. Livingood et G. T. Sea- 
borg (38) corrigent cette première valeur et donnent 47+3 jours, 
ayant observé la décroissance pendant six mois environ à l'électro- 
scope. Plus récemment, J. Govaerts (24), en 1943, précise 45,5 jours 
tJ. A. Swartout (59), en 1947; 46,3 jours. Enfin, KR. P. Schuman et 
A. Camilli, en 1951 (54), ayant suivi la décroissance du ‘’Fe pendant 


360 jours, trouvent 45,1 + 0,2 jours. 
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Le ‘’Fe, obtenu de l’United States Atomic Energy Commission, en 
solution de Cl;Fe dans CIH, a été purifié par chromatographie sur 
papier par M. Lederer. La décroissance a été suivie pendant 16 jours; 
ce qui correspond à une variation de 22 p. 100 par rapport à | inten: 
sité initiale ; on a effectué une série de mesures par jour, soit 16 séries 
de mesures. 

La valeur trouvée est de : 


T—45,0 + 0,2 jours 
d’où : 
A (05705 0008) 16 Este | 
Ce résultat confirme celui de R. P. Schuman et A. Camilli, maïs 
le temps de la. mesure est beaucoup plus réduit (16 jours au lieu 
de 360). 


‘On a représenté figure 17 la courbe donnant les variations de 
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Fig. 17. —5tFe. 
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bardé par des deutons une activité de 97 + 10 heures, ayant étudié le 
décroissance pendant deux périodes. W. B. Mann (41) en 1938, ayan 
bombardé du zinc avec des particules x, trouve une activité d 
55 heures environ qu'il attribue au 5Ga. L. A. Du Bridge, S. W. Barnes 
J.H.Buck et C. V. Strain (20) trouvent une période de 82 heures dan 
du zinc bombardé par des deutons. La même année, L. W. Alvarez ( 

indique 83 heures. Plus tard, J. H. Buck (9) donne 84,4 + 2,0 heur 

pour le Ga produit à partir d’un bombardement du zinc par d 

protons. En 1948, H. H. Hopkins Jr. et B. B. Cunningham (28 
donnent 83 heures. Enfin, D. A. McCown, L. L. Woodward ë 


Ga. — En 1936, J. J. Livingood (39) observe dans du zinc bo 
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4 L. Pool ri une étude du 57Ga (produit par bombardement 
u zinc par arti : ri 
ee P es particules «) pendant 8 périodes et trouvent 
79,2 + 0,5 heures. 

La source de *’Ga qui a servi dans nos mesures a été préparée par 
J- K. Major du laboratoire Curie. Elle a été obtenue en bombardant 
une cible de zinc avec les deutons du cyclotron du Collège de France 

7, La ce sd ! LA ! LA 
(deutons d énergie 6,8 MeV). Le gallium a été séparé sans entraîneur 
par extraction à l’éther. 
1 7 FAT » , Fes 

L'étude du ‘’Gaa été effectuée pendantune demi-période(/{o heures): 

23 séries de mesures ont été faites (courbe fig. 18). 
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Fig. 18. — 67Ga. 


“ On a obtenu comme valeurs de la période et de la constante radio- 


active : 
T— 77,9 + 0,3 heures 


| À (2,471 + 0,009). 107% sec", 


- Le résultat est en accord avec celui de D. A. McCown, L. L. Wood- 
ward et M. L. Pool (42). 


= 195Au. — Un certain nombre de travaux ont été déjà publiés en ce 
qui concerne la période de décroissance radioactive de ‘** Au. L’acti- 
vité de ce radioélément a été miseen évidence en 1934 par E. Fermi 
et ses collaborateurs (22) qui trouvent une période de 2 jours environ 
dans de l'or irradié par des neutrons. Ils précisent plus tard 

2,7 jours (2). En 1940, J. M. Cork et J. Halpern (15) indiquent 
2,8 jours. G. Diemer et H. Groendijk (21), en 1946, donnent 
2,73 + 0,02 jours. D. Saxon (60), en 1948, trouve 2,66 + 0,01 Jours, 


CA 


7 


| 
| 
. 
É 
L 
2 


#p 


Hge 


PA en on SE 5 


(de ve 
A 


nt 


É 


Se ai 
Sen 


A 


a 


a) 
E 


hr 27 Mes 
PA SE LE 


te 
, jé 


on 
2 20 0 hd 


818 JACQUES TOBAILEM 


puis corrige cette valeur : 2,69 + 0,02 jours (61). En 1950, K.P.Meyer 
E. Baldinger et P. Huber (43) : 2,7 jours. En 1951, P. E. Cavanagh. 
J. F. Turner, D. V. Booker etH. J. Dunster (16) indiquent une périodk 
de 2,66 jours. La même année, W. K. Sinclair et A. F. Holloway (53 
suivent une source de ‘*#Au pendant quatre périodes : ils donnent 
2,73 + o,or jours. L. M. Silver (62) trouve 2,69 + 0,01 jours aprè 
une étude de 32 jours à la chambre d’ionisation. Enfin, postérieure 
ment à nos mesures, E. E. Lockett et R. H. Thomas (51) étudien 
la décroissance pendant 10 jours à l’électroscope et trouven 
2,697 + 0,003 jours. 

On a préparé notre source de Au en faisant irradier à la pile d 
Châtillon une petite feuille d’or de grande pureté : 


: s 
AU En E> PAR 
Cette source a été suivie pendant une période environ (fig. 19} 
ce qui donne le résultat : 


T = 2,686 + 0,005 jours 
et : 
= (2,986 0,005). 1076 sect. 
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Fig. 19. — 8Au. 
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"Na. — S. N. Van Voorhis (66), en 1936, étudie la décroissant 
d'une source de *#Na à la chambre d’ionisation pendant enviro 
150 heures et trouve une période de 14,8 + 0,15 heures. En 194 
R. Wilson et G. R. Bishop (69) précisent 14,90 +o,o2 heur 
A. K. Solomon (63), en 1950, suit une source pendant treize périodl 
au compteur proportionnel : 15,04 + 0,06 heures. J. W. Cobble 
M: W: Attebery (17) donnent 15,10 + 0,04 heures. En 195 
J. H. Sreb (64) trouve 19,060 + 0,039 heures. W. K. Sinclair € 
A. F. Holloway (53) indiquent 15,0 + 0,1 heures, leur étude porta 
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CONTRIBUTION A L'ÉTALONNAGE DES RADIOÉLÉMENTS 819 
; ho an. 
sur 3,5 périodes. En 1953, E. E. Lockett et R. H. Thomas (31) suivent y 
la décroissance pendant plus de cinq périodes à l'électroscope et don- 
nent comme valeur de la période : 14,97 +0,02 heures. 

Les sources de ?*Na que nous avons utilisées ont été préparées en 14 
irradiant du carbonate de sodium très pur avec les neutrons lents de 
la pile de Châtillon. So 


Deux sources ont été étudiées, l’une et l’autre pendant 10 heures. 
On à fait 23 séries de mesures pour la première et 15 pour l’autre 3 


‘source. La décroissance relative des sources pendant la durée de l’expé- “2 
rience a été de 37 p. 100. La deuxième série d'expériences a été réalisée M 


en intervertissant les positions des sources de compensation et de Na 
comparativement à la première série, les signes des tensions sur les * 0 
“chambres d’ionisation étant également changés. 
On a obtenu les résultats suivants : | 
Première source, position I : Fe 


“0. di 


"2 


M cod he à de ne 


Lfert n 


EE. 107 


sa 


+" 


PR RE 


On constate que, de même que dans le cas du **Rn, il n’y a pas,de 
ifférence entre les résultats des mesures I et II (courbes fig. 20). 


Deuxième source, position H : 


Moyenne : 


o 2 F7 6 8 10 


14,90 E 0,07 heures. 


14,91 Æ 0,09 heures. 


T = 14,90 + 0,05 heures 


ss 


Er 207 = 0;009) 107" sect. 


0,20 010 


oo Lo 


Temps en heures 


Fig. 20. — ?#Na. 


’ 
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‘iQu. — En 1936, S. N. Van Voorhis (67) produit du *Cu par bome 
bardement du $Cu avecdes deutons, suivantlaréaction :*Cu(d, p)*Cuÿ 
il étudie la décroissance à la chambre d’ionisation et trouve une 
période de 12,8 Ho,1 heures. Cette valeur est confirmée par 
L. Ridenour et ses collaborateurs en 1938 (51) et par H. Waffler et 
O. Hirzel (70) en 1948. En 1950, E. Rabinowitz (52) précise 
12,80 heures. En 1951, L. M. Silver (62) suit une source pendant 
douze périodes en utilisantune chambre d’ionisation reliée à un élec: 
tromètre dynamique, ce qui donne 12,88 Lo,o3 heures. Enfin; 
R. P. Schuman et A. Camilli (54) font des mesures au compteur pros 
portionnel et indiquent 12,74 + 0,07 heures. 

Notre source de 5*Cu a été préparée en faisant irradier par les neus 
trons lents de la pile de Châtillon plusieurs petits disques de cuivre 
électrolytique de très grande pureté. Le cuivre actif est alors enfermé 
dans un support en cuivre inactif. L’ionisation dans la chambre est 
obtenue principalement par les rayonnements y d'annihilation des 
positons du f*Cu (énergie de 0,511 MeV) dans le cuivre du support: 

La durée totale de l'expérience a été de 12 heures, 33 points de la 
courbe de décroissance ayant été déterminés pendant ce temps (courbe 
fig. 21). 


Z 
1002 
Ÿ VEF 
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o30! 


Q20+ 


ojo | 
5 L Temps en heures $ 
Q 2 4 6 8 10 À 
: É : 
Fig. 21. — 6Cu. \ 
On trouve : 


L 

$ 

T= 12,80 + 0,03 heures À 
À (1,504 + 0,004).10-% sect, F 
et 


Notre résultat est en bon accord avec celui de E. Rabinowitz (52) 


avec la valeur la plus récente publiée dans la littérature, celle de 
R. P. Schuman et A. Camilli, 12,74 + 0,07 heures (54). ÿ 
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RAT, — Le 24T| 6 
à émet d rons ’é 1 i 
5 Nbre es rayons Ê d'énergie maximum 
2,760 + o,o1o Me _ (44) non accompagnés de rayons y; la vie 
moyenne de ce radioélément est de l’ordre de quelques années, IL 
peut donc constituer un excellent étalon de radioactivité 8. Aussi un 
fs à + 2 LE ù p - 
grand intérêt est-1l attaché à la connaissance précise de la période de 
décroissance. 
Peu de travaux té réalisés ] ‘à pré 
Re du été réalisés Jusqu'à présenten ce sens. En 1941, 
- l'ajans et À. F. Voigt (23) mesurent la période du 2%#T1] produit 


par bombardement du thallium par des deutons et trouvent 


3,9 + 0,5 ans. Plus tard, dans la table d'isotopes de G. T. Seaborg et. 


1° Perlman (65) est donnée une valeur de 2,7 ans, communiquée par 
A F. Voigt (1945). En 1953, E. E. Lockett et R. H. Thomas (31) ce 
dient pendant 8 mois une source de 2T] à l'électroscope et trouvent 
2,71 0,09 ans. Enfin, G. Harbottle (25), après une étude de 2 9 ans 
au compteur proportionnel indique 4,02 +0,12 ans. | 
Etant donné le grand désaccord de ces dernières mesures, il nous a 
Er utile d'effectuer une nouvelle détermination de la période de 
décroissance. Le **TI, que nous avons utilisé, provient de l'United 
States Atomic Energy Commission sous forme d'une solution de 
NO; )}TI dans NO4H (activité spécifique 305 mc/g). Une purification a 
té faite par M. Lederer par chromatographie sur papier. Quelques 
œouttes de la solution purifiée de ?%4T] (mise sous forme de CI,TI 
lans CH) ont été déposées au centre d’une feuille mince de polysty- 
rène d'épaisseur 1,2 mg/cm? ; après évaporation, une deuxième feuille 
récouvre la source. Nous avons étudié cette source au spectromètre Ÿ 
Pscintillation et nous n’avons pu y déceler aucune impureté. 
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Fig. 22. — %0TI, 
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- Nos mesures ont duré 45 jours, 4o points ayant été déterminés sur 
à courbe de décroissance, soit environ un point par jour (courbe 
g. 22). L'intensité du **Tl a décru pendant ce temps de 2 p. 100 par 
apport à sa valeur initiale. 


nn. de Phys., 122 Série, 1. 40 (Septembre-Octobre 1955). m4 
11 re 


cesse 


| 


mesures ayant été faites pendant ce temps (courbe fig. 23) 
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On obtient : 
< T— 4,26 Ho,06 ans 


X== (5,46 0,07): 107 sb r. 


ThB. — La commission internationale réunie en 1931 (29) avait 
admis pour le ThB (?'?Pb) une période de décroissance radioactive de 
10,6 heures, aucune limite d’erreur n'étant indiquée. En 1992; 
H. V. Buttlar (10) indique 10,67 0,09 heures. Plus récemment 
P.Marin, G. R. Bishop etH. Halban (45)onttrouvé 10,64 + 0,03 heures 
en suivant pendant 30 heures la décroissance d'une source de dépôt 
actif de thorium à la chambre d’ionisation. : 

Nous avons essayé de préciser davantage la valeur de la périodes 
La détermination a été effectuée en utilisant deux méthodes qui ont 
pu être ainsi comparées. j «F1 

1) La méthode différentielle directe en opérant par vitesse de 


déviation. 4 
2) La méthode des sources additionnelles de I. Curie 
C, Chamié (11). « HER 
Les sources de dépôt actif de thorium ont été obtenues en activant 
des petites feuilles de nickel portées à une tension négative de 1 500 À 
et placées à quelques centimètres au-dessus d’une source de radios 
thorium, qui dégage le thoron. L'activation a été effectuée pendant! 
deux jours, soit pratiquement à saturation. On a attendu 16 heures 
(c'est-à-dire environ 16 fois la valeur de la période du ThC (?!?Bi)# 
1,01 h) avant le début de chacune des mesures. L'équilibre de 
régime entre le ThB et le ThC est alors réalisé à 105 près et certais 
nement à beaucoup mieux si l’on tient compte du fait que pendant le 
temps d’accumulation du ThB, le ThC a aussi commencé à se former 
et est même déjà pratiquement à l’équilibre (l'équilibre entre le Th@ 
et le ThC’ et Th" est réalisé très rapidement étant donnée la très 
courte période de ces corps). De plus, quelques jours après les expé 
riences nous nous sommes assurés que les sources de dépôt actif dé 
thorium utilisées ne présentaient plus du tout d'activité, une activité 
résiduelle ayant signifié la présence d’une impureté de période plus 
longue. On aurait pu craindre en particulier qu'un peu de TRX (?*Ra)} 
(de période 3,64 jours) se fût déposé en même temps que le ThB su 
la feuille de nickel pendant l’activation. D'autre part, le radiothorium 
préparé à partir du mésothorium aurait pu contenir quelques traces 
de radium ; alors un peu de RaB (de période 26,8 min) se serait égar 
lement déposé, mais au bout des 16 heures d'attente après l’activa 
tion il se serait complètement détruit. | 


1) La méthode différentielle, — On a observé la décroissance du ThB 
pendant 10,5 heures, c’est-à-dire environ une période, 32 séries de 


Temps en heures 


T = 10,66 + 0,03 heures. 


sion est de 3 P: 1000. 


x 


méthode des sources additionnelles. — Pour déterminer PRE 5 


| Fig. 24. — THB. Détermination de 4 
É fférentielle v v à partir de la valeur o et on la AbiRe Les 
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Fig. 25. — Détermination de to. 
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Fig. 26. — Détermination de £. Ë 
Ecrivons : * 


V 0, = 3 
log T5 = vi . (£ UE to) 


ou y —ax + b, en posant y = log etæ—t; pour v—0o,y 


b tome 
Œ—lo——;, lo : coïncidence. 


La détermination de a et b donne #. 

Nous avons en outre observé directement les instants où 
vitesse v s’annule, et les valeurs obtenues sont en bon accord ay 
celles que LOAUERT les courbes et les calculs. 

Les résultats pour les temps de passage des intensités des sou 
à la valeur I, sont indiqués dans le tableau suivant : la troisi 
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olonne donne les valeurs de ces temps en minutes, l'origine des 
ëmps étant alors le premier temps de passage. 


Source Temps de passage 

I 8 h -7 min 55 séc 0 

2 11 h 55 min 28 sec 227,55 
1 La 20 h 47 min 9 sec 759,23 


On en déduit =, et, : 
Ti — 799,23 min ro — 531,68 min. 
On obtient comme valeur de la période : 
T = 10,641 + 0,013 heures. 


” - - 

‘a précision est de 1,2 p. 1 000. 

“ Le résultat est en accord avec celui donné par la première méthode. 
“En combinant les deux résultats on obtient en définitive : 


T = 10,643 + 0,012 heures 


tpour la constante radioactive : 

4 À—(1,80g Æ 0,002).10-5 sect, 

“Cette valeur de la périodeesten excellent accord avec celle indiquée 
ar P. Marin, G. R. Bishop et H. Halban (45). 

«La deuxième méthode apparaît donc comme un peu plus précise ; 
Jutefois elle n’est intéressante et facilement applicable que pour les 
iesures de périodes courtes (de quelques heures à quelques jours); 
e plus, la pratique des mesures est un peu plus délicate, on doit 
rendre de grandes précautions pour ne pas introduire d'erreurs sÿs- 
matiques du fait de la manipulation des sources en cours d’expé- 
lence. 


“RaD. — Le RaD (?°Pb) se transforme en RaE (?!°Bi) en émettant 
és rayons Ê de très faible énergie ; le RaE se détruit avec une période 
& 5 jours environ par émission de rayons f d’énergie maximum 
17 MeV, non accompagnés de rayons y. Le RaD en équilibre avec 
*RaE constitue donc un très bon étalon B, étant donnée sa longue 
ériode. Il est intéressant de connaître celle-ci avec précision. 
 N. Antonoff (3), en 1910, mesure l'accroissement de la quantité de 
olonium qui se forme dans le RaD initialement pur eten déduit une 
ileur de 16,5 ans. En 1929. Mme P. Curie et Mme I. Curie (18) 
ublient le résultat d'observations portant sur 16 ans sur la décrois- 
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sance directe du RaD : 19,5 ans. Mme I. Curie (19) évalue d’aut 
part la période du RaD par la mesure de la quantité de poloni 
résultant de la destruction d’une quantité connue de radon et trou) 
23 ans. En 1931, une commission internationale (29) adopte 22 at 
comme valeur de la période. Enfin F. Wagner (68), en 1950, 34 
25 ans, ayant suivi une source pendant 250 jours à la chambre d’ion 
sation. 
Notre source de RaD a été préparée par P. Conte du laborato 
Curie. On a attendu 95 jours, à partir de la date de la préparat 
avant le début des mesures. Cet intervalle de temps est égal à 19 fl 
la valeur de la période du RaE, l'équilibre entre le RaD et le RaË 
par suite réalisé à 10% près environ. La décroissance du RaD as 
suivie pendant 4 mois (121 jours). La variation totale de l’intensités 
la source a été de 1,18 p. 100 pendant ce temps. 94 séries de mesi 
ont été faites. On a obtenu une précision de 1,8 p. 100: 


T — 19,40 Æ 0,35 ans 


À 


À—=0,0357 E'0,0000 an! = {1,132 + 0,029).rontsetes 


Ce résultat confirme la valeur 19,5 ans trouvée en 1929 
Mme P. Curie et Mme I. Curie (18). ù 
. La courbe correspondant à la décroissance du RaD est donn 
figure 27. D. 
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Fig. 27. — RaD. À 


CONCLUSION 


Les expériences décrites dans ce travail ont permis d’obte 
résultats suivants rassemblés dans le tableau ci-contre : Ne 
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? Radio- 


Constante radioactive| Durée totale 


Période à 
en seC— des mesures 

0,07 ans (517 0% 0,00).10—° 32 jours 
Æ 0,009 jours {[!} |(2,097 + 0,003). r0o—$ 2 jours {!) 
Æ 0,4 ans (1,017 H"0,020).10—° | #37 jours 
Æ 0,8 jours 13,27 'o,01).10—* 6o jours 
Æ 0,2 jours (1,783 + 0,008). 10—7 16 jours 
0,3 heures (2,471 Æ 0,009},10—$ ho heures 
06,005 jours (2,986 Æ 0,005). r10— 3 jours 
Æ 0,05 heures (?} |{r1,292 Æ 0,005).10— 10 heures (?)} 
Æ 0,03 heures (1,504 Æ 0,004),10—* 12 heures 
Æ 0,06 ans (EMOR EE or io" 45 jours 
Æ 0,012 heures (*} | (1,809 Æ 0,002).,10—* | 10,5 heures (*} 
Æ 0,35 ans (1,13 Æ 0,02).10—° 121 jours 


… 1!) Le résultat est la moyenne de deux valéürs obtenues pour deux sources 
Msuivies chacune pendant deux jours. 

(?) Deux sources suivies chacune pendant 10 heures 

(3) Moyenne des résultats ôbtenus par deux méthodes : la méthode diffé- 
rentielle (source suivie pendant 10,5 h}) et la méthode des sources addition- 


melles, 


es 


La méthode d'ionisation différentielle présente ainsi un grand inté- 
pour les mesures de périodes longues (de quelques mois à quel- 
s dizaines d’années), en permettant d'obtenir les résultats les plus 
cis (de l’ordre de 1 p. 100) en un intervalle de temps bien plus 
urt que dans les autres méthodes : c'est ainsi par exemple que le 
Co et le 2*TI ont pu être étudiés en # mois environ au lieu de plu- 
eurs années par les méthodes classiques (4,25, 30,53) et ceci avec une 
écision en général meilleure; de même les études du RaD et de 
2Ac n’ont duré que 4 mois. La méthode donne aussi rapide- 
ent des résultats très précis, de l’ordre de quelques pour mille, 
ur des périodes plus courtes, inférieures à 1 mois. 

Pour les périodes de l’ordre de quelques jours, la méthode des 
arces additionnelles, jointe à la technique d’ionisation différentielle, 
met également d'obtenir une grande précision (de l’ordre de 
. 1 000 pour le ThB). 

n définitive, notre contribution à l’étalonnage des radioéléments a 
constituée principalement par la mesure précise, à l’aide de la 
hode d’ionisation différentielle, de périodes de radioéléments pré- 
tant un grand intérêt en radioactivité, plus particulièrement : 

: le 50Co (5,27 ans) utilisé de plus en plus comme étalon de 
dioactivité y; 

_ Je 2%4TI (4,26 ans) et le Ra(D + E) (19,40 ans), exempts de 
yonnements y, utilisés comme étalons de radioactivité £ à vie 


AN TON RS 


(23) K. Fasans et A. F. Voicr. — Phys. Rev., 1941, 60, 619. 
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— le ?2Pn (3,825 jours) dont la connaissance précise de la valeur 
de la période est très importante; en effet, le radon, en équilibre 
avec ses dérivés, ayant unrayonnemenrtyidentique à celui du radium}; 
se comporte au cours de sa décroissance comme une source de radium 
dont la valeur serait de plus en plus faible. Il peut en particulier 
servir à comparer entre elles des sources de radium d’intensités très 
différentes ; | 

— le Zn (245,0 jours), “Fe (45,0 jours), ‘Au (2,686 jours) 
2#Na (14,90 heures), ThB (10.643 heures), dont la connaissance de la 
période avec précision est importante à des titres divers (préparation 
d’étalons, détermination de milligramme-équivalent du radiumÿ 
applications médicales et industrielles, ...). \ 


(Institut du Radium, Laboratoire Curte). 
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“Conclusion. 
INTRODUCTION 


Dans les microscopes électroniques, les accélérateurs de particules 
et de nombreux appareils, des faisceaux de particules électrisées 
parcourent de longs chemins dans une atmosphère extrêmement 
raréfée (le vide) en présence de surfaces métalliques entre lesquelles 
xiste une différence de potentiel de plusieurs dizaines de kilovolts. 
a qualité de ces instruments dépend en général de l'emploi de ten- 
sions le plus élevées possibles, leur valeur est limitée par des déchar- 
ges entre surfaces et l’on doit s’assurer pour un bon fonctionnement 
qu'il ne se produit pas de décharges violentes. 

Cependant, en microscopie électrostatique, l'optique est fondée sur : 
une proportionnalité exacte des tensions du canon et des lentilles ; le 
moindre écart à la proportionnalité dans une lentille se manifeste 
“par une détérioration de la qualité de l’image et une tenue à la tension 
* particulièrement bonne est requise. D'autre part, cet appareil possède. 
un vaste. écran fluorescent où se dessinent les images, mais qui révèle 
aussi des phénomènes de décharges les plus ténus. Aussi, les micro- 
copistes se rendirent vile compte qu'il existe un régime de micro- 
écharges jusqu'alors inconnu, survenant dans des conditions où 
les moyens ordinaires n’en décelaient pas. 
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Menées d’un autre point de vue, d’autres études ont porté sur la 
conduction .dans le vide ; on connaît bien l'émission électronique 
dite de « champ » survenant à des champs de 10* kV/cm dans un - 
vide aussi parfait que possible et qui est susceptible d’initier des. 
décharges disruptives ; mais ce phénomène n'intervient à l’état pur 
qu'avec des géométries exceptionnelles, entre pointes extrêmement 
fines permettant de réaliser de tels champs avec des voltages infé- 
rieurs à 30 kV environ. Par contre, avec des dispositions ordinaires 
d’électrodes où des champs de 10*kV/cm ne seraient obtenus qu'avec 
des voltages bien supérieurs à 30 kV, des décharges disruptives 
apparaissent à des champs bien inférieurs. C’est donc qu'elles ont 
été initiées d’une manière différente. Il est déjà vraisemblable que 
ce sont les microdécharges qui en sont la cause. D’où l'intérêt de 
leur étude. | 

Notre travail est donc consacré à décrire et à expliquer le régimes 
de microdécharges ; il nous permettra aussi de comprendre comment 
les décharges disruptives sont initiées. 

Ce mémoire comprendra donc : 

1. La description des phénomènes électriques qui caractérisent 
les microdécharges et la détermination des paramètres dont elles 
dépendent. 

2. L'analyse de leur structure, du mécanisme suivant lequel elles se 
développent. | 

3. La nature des particules qui les constitue et leurorigine. L'expli-" 
cation complète de leur régime. 

4. Leur rôle d’initiateur de décharges plus violentes et les applica-" 
tions qu’on peut tirer de cette étude. 


CHAPITRE PREMIER 


Premières observations. 


$ 

Historique. — Dans la littérature consacrée aux décharges électri-" 
ques dans le vide, on peut distinguer deux pôles d'intérêt : | 
1. Le domaine de l'émission froide prévue par la loi de” 
Fowler-Nordheim. Cette loi s’énonce : : 


J—aE?e-t# 


bg 


où J'est la densité de courant émis et E le champ électrique à la sur-* 
face de la cathode. Elle à été vérifiée d’une manière quantitative” 
seulement récemment par Haefer (14). L'émission commence vers" 
10° kV/cm et il était essentiel pour obtenir des champs aussi élevés 
de savoir fabriquer des pointes extrêmement fines dont la forme était 


{ 


* 


4 
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contrôlée au microscope électronique. Il faut aussi opérer dans un 
vase de verre scellé. 


2. Par contre, les régimes de décharges électriques dans le vide 


avec des dispositions ordinaires d’électrodes où des champs de: 


10* kV/em ne seraient obtenus qu'avec des voltages bien supérieurs 
à 30 kV n’ont été l’objet que de très rares travaux. 

Dès îes travaux de Bennett (6) (7) et d’Anderson (1), il apparut que 
les phénomènes étaient plus compliqués et fort différents d’une 
émission de champ. Trump et Van de Graaff (18) montrèrent que le 
champ auquel le claquage survenait diminuait quand la distance 
inter-électrodes augmentait et appelèrent cette anomalie, effet de 
voltage total. 

Bertein, en 1946 (8), caractérisa sommairement le phénomène qui est 
l'objet essentiel de cette étude, à savoir le régime de microdécharges 
qui précède celui des décharges disruptives ; il interpréta ces micro- 
décharges comme provenant d’une structure d’aspérités croissantes 
qui, lorsqu'elles deviennent suffisamment marquées, sont le point de 
départ d’une décharge qui les fait disparaître. Ici, nous avons conti- 
nué ces recherches, en liaison avec le Docteur Bertein que nous 
sommes heureux de remercier pour l'intérêt constant et actif qu’il a 
“bien voulu porter à ce travail. Nous avons précisé et développé ses 

premières observations et pensons avoir abouti à une explication 
différente de ce phénomène. 


D 


Dispositif expérimental. — La littérature consacrée aux décharges 
“électriques dans le vide montre au premier abord que les faits obser- 
nvés diffèrent suivant les conditions expérimentales employées ; il est 
- donc nécessaire de décrire le dispositif expérimental employé avant 
- de définir les divers régimes de décharges dont il peut être le siège et 
d'indiquer d’une manière précise celui qui va être l’objet de ce 
* mémoire. 

Le but initial de ce travail était d'étudier la tenue en tension des 
- lentilles de microscopes électrostatiques ; c’est pourquoi nous nous 
sommes placés dans les conditions qui existent dans cet appareil. 
» Nos électrodes sont des surfaces métalliques planes non dégazées 
disposées à quelques millimètres de distance dans un vide de 10° mm 
de mercure. Entre elles, est appliquée une différence de potentiel 
continue que l’on peut ajuster entre 10 kV et 150 kV. 

= Le montage permet de remplir les conditions définies ci-dessus; de 
plus, il a été conçu de manière à pouvoir changer rapidement les 
- électrodes et à pouvoir observer optiquement l’espace inter-électrodes 
- pendant que les décharges se produisent. 

Les électrodes sont des cylindres de 2 à 5 em de diamètre et longs 
de 2 à 3 cm (fig. 1). Les sections droites de ces cylindres forment 
l’espace inter-électrodes ; les bords sont arrondis pour éviter des 


A 
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champs intenses. Elles furent à l’origine en acier inoxydable, nonw 

dégazé, matériau ordinaire des lentilles électrostatiques et soigneuse- Ü 

ment polies mécaniquement (papiers émeris de grains de Grp 
décroissantes, puis alumine). Ensuite, 
elles sont nettoyées avec un nr 
imbibé de trichloréthylène puis d'alcool. 
Plus aucune irrégularité n’est perceptible 
au microscope métallographique (grossis- 
sement 700). 

Avec le profil choisi, les phénomènes de 
décharges doivent se produire dans les 
régions où les électrodes sont le plus rap-* 

prochées (quelques millimètres). Mais, par prudence, nous avons uti- 
lisé une enceinte à vide de très grande dimension de manière que les 
électrodes soient soustraites au maximum à l'effet des parois. Elle est 
constituée d’une section de cylindre horizontal en duralumin de 23 cm 
de diamètre, de 30 cm de longueur; l’épaisseur des parois est de 1 cm. 
Les entrées de tension sont des tiges de 1 cm de diamètre disposées 
suivant l'axe de révolution et sur lesquelles sont vissées les électro-“ 


Fig. 2. 


des ; celle qui est portée à la haute tension est fixe et maintenue par 
un manchon d'araldite. L'autre est mobile suivant l’axe de manière à 
faire varier l’espace inter-électrodes: ses déplacements sont comman- 
_dés et mesurés par une tête palmer. Cette électrode est toutefois isolée 
de la masse par une pièce de plexiglas afin de mesurer le courant 
reçu par elle. : | 
” Un hublot, fermé par un disque de plexiglas est ménagé sur la. 
paroi du cylindre pour observer les phénomènes lumineux de très 


D 
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faible intensité et qui seraient invisibles avec une autre ouverture, La 


figure 2 représente une coupe du dispositif suivant l’axe. 

… Toujours pour respecter les conditions régnant dans le microscope, 
le vide fut maintenu entre 10% et 10—* mm de mercure. La pression 
dans un microscope étant toujours plus proche de cette dernière 
valeur par suite de la présence de nombreux objets mal dégazés, en 
particulier des films. Un robinet à fuite fut donc prévu pour mainte- 
‘4 une pression plus élevée que la pression limite atteinte dans cette 
enceinte où ne figuraient pas de matériaux susceptibles de fournir 
constamment du gaz. 


> 


L'alimentation électrique est aussi semblable à celle d’un micro- 


scope ; une électrode est reliée à la source de haute tension par une 
résistance de protection de l'ordre de quelques dizaines de 
négohms. Il subsiste une capacité par rapport au sol d’une dizaine 
le picofarads en aval de la résistance. 

… La source de haute tension dont le débit n’a pas à excéder 500 {A, 
mais pouvant atteindre 150000 V est un montage multiplicateur\ de 
fénsion (type Greinacher) à 14 étages; la tension alternative de fré- 
quence 500 Hz élevée à 8000 V puis redressée par des valves EY51 
chauffées en haute fréquence (1 MHz). L’ondulation résiduelle est de 
1000 V à 60 000 V. 


Le système électrique de détection des décharges sera décrit plus 
récisément dans la suite car il doit être adapté au régime de déchar- 
ges étudié; cependant, en employant un circuit résistance-capacité 
— 2 M9, C— 100 pF), on peut penser que sa longue constante de 
mps est supérieure à la durée de toutes les décharges et l’on obtient 
nsi un circuit intégrateur aux bornes duquel apparaît une tension 
nvoyée directement sur les plaques d’un oscillographe cathodique. 
*Si le courant I est émis par la déchar- 

pendant une durée {,, on mesure : ire Re 


"4 £ 
É ‘Idé 
(0 


st-à-dire la quantité d'électricité g  OScillogepie 
angée par chaque décharge. On 
bserve sur l'écran de l’oscillographe 
signaux dont un exemple est donné 
mure 3 : photographie de l’écran pen- 
mtune seconde alors que la vitesse de 
layage est de 1/2 000 de seconde. La forme du signal elle-même 
sans intérêt puisqu'elle n’indique que la décharge d’un condensa- 
ùr dans une résistance. Par contre, comme nous le verrons plus loin, 
voltage maximum est proportionnel à la quantité d'électricité de 
que décharge. 


10 pf — 


/ Fig. 4. 
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Par ailleurs, lorsque les décharges sont fréquentes (plusieurs par 
seconde) un appareil mesurant le courant électrique moyen est interg 
calé entre la masse et la résistance de 2 MQ ; on mesure ainsi le pro 
duit de la quantité d'électricité q par la fréquence f des décharges: 

On a ainsi le schéma représenté figure 4. 


Les deux régimes de décharges électriques dans le vide. — Avec le 
dispositif expérimental ci-dessus, on observe alors les phénomènes 
suivants dont la description nous mènera à distinguer deux régimes 
de décharges quelle que soit la nature des électrodes. Choisissons, par 
exemple, des électrodes d’acier inoxydable placées à 3 mm l’une de 
l’autre ; appliquens une tension de 20 kV entre les électrodes, il ne se 
produit aucune décharge. Vers 4o kV, il apparaît des signaux suR 
l’oscillographe au nombre de plusieurs (5 environ) par seconde ; [à 
valeur moyenne du courant est comprise entre 1/10 et 1 LA. L'espace 
inter-électrodes est le siège d’une lueur diffuse, c’est-à-dire qu'un 
volume d’un centimètre cube environ présente une légère lumines= 
cence. Vers 45 kV, ces microdécharges deviennent plus fréquentes 
(10 à 20 par seconde), leur amplitude est sensiblement constante et le 
courant moyen croît Jusqu'à quelques microampères. 6 

En augmentant la tension vers 50 kV apparaît une autre forme de 
décharges : elle se manifeste sous forme d’une lumière très localisées 
Leur aspect rappelle celui des décharges disruptives dans l’air et nous 
appellerons cette forme : étincelles, En continuant d'élever la tension 
{vers 70 kV) les étincelles deviennent de plus en plus fréquentes et il 
se produit bientôt des arcs reconnaissables à une augmentation nous 
velle du courant suivie d’une stabilisation au niveau de quelques 
dizaines de microampères; corrélativement, on observe des points 
lumineux permanents sur l’anode. ne. 

D'après cette description, nous voyons qu’il existe deux régimes 
fondamentalement différents de décharges : le premier, que nous 
appellerons régime de microdécharges qui ne semblent pas localisées 
d'une part, et d'autre part, le régime d'étincelles puis d’arcs dont il 
est vraisemblable qu’ils font intervenir, à la suite d’un échauffement 
localisé dans une zone microscopique, une émission thermoélectronis 
que ou une vaporisation du métal. Le régime de microdécharges n’a 
êté signalé que par Bertein et l’on ignorait tout de son mécanisme” 
c'est pourquoi, il est l’objet principal de cette étude. L 

Pour étudier les caractéristiques électriques de ce phénomène, no : 
avons vu que l'on pouvait mesurer avec le montage de la figure! 
deux grandeurs électriques : le courant moyen et la quantité d’électri 
cité de chaque microdécharge. Mais, il faut, pour cette dernièr 
grandeur, ajuster le circuit de détection au régime de microdécharges 


et voir, en particulier, si la constante de temps du circuit intégrateul 
est supérieure à leur durée, | 


i 
4 
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Méthode de la mesure de la quantité d’électricité. — Le moyen le 
plus simple pour détecter une impulsion et l'intégrer est l'emploi 
d'un circuit résistance-capacité en parallèle dont la constante de 
temps est supérieure à la durée de impulsion ; il apparaît aux bor- 
nes une tension proportionnelle à la quantité d'électricité impliquée 
dans l'impulsion. 

En effet, on peut, en première approximation, assimiler la décharge 
à un générateur de courant rectangulaire 
d'amplitude let de durée 8. | 

Le schéma équivalent au circuit de la figure 4 
est donc représenté figure 5, la tension mesurée 
sur l’oscillographe étant celle apparaissant aux 
bornes de la résistance ou de la capacité. 

Bouc o 170, il y à une charge exponen- 52 F7 


bielle : Fig 5: 


Le 


< 
4) 

D 

o 

© 


0 — RI(1 — e-"/RC) 


Duis, pour {>> 6, v est la différence de deux courbes de charge déca- 
lées de 8 : 


v—Ri(et/RC __ ;je-//R0, 


Le maximum dev est : 


à 


Re /RG je RC, 
…s: 0 Æ RC alors : 
, Um = RI9/RC —16/C = g/C, 


étant la quantité d'électricité reçue par l’électrode; ainsi, avec 
<= RC, v, est proportionnel à qg et indépendant de R. 

« Durée des microdécharges. — Dans la mesure où notre hypothèse de 
lépart sur la forme rectangulaire du signal est exacte, on pourra 
Noir un ordre de grandeur de 6 en diminuant R si l’on part de 
iC >- 6. 

. On constate qu'avec C— 150 pF, R variant de 5 à 1 MQ, l’ampli- 
ude v, (50 V) reste la même et décroît ensuite. Pour 1 M@, on a 
OC — 1,5.10-* sec ; la durée des microdécharges est donc légèrement 
iférieure et sera facilement mesurable par des méthodes classiques. 
é 


F 


» Gamme de détection. — Notons l’ordre de grandeur de la quantité 
’électricité susceptible d’être détectée; avec C—150 pF, Liax ne 
épasse jamais 100 V. Alors, q—COV—1,5.10-* coulomb, qui est la 
mite supérieure observée dans toutes les expériences. 

“Avec C— 50 pF,-capacité minimum sans montage électronique, on 
nn. de Phys., 12e Série, t. 40 (Septembre-Octobre 1955). 55 

; 
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peut apprécier une déviation produite par 2 V directement appli 
qués sur les plaques de l'oscillographe, qui correspondent à 
g—=10"t° coulomb. Or on constate que Îles microdécharges qui se 
produisent dans Les conditions suivantes : électrodes de cuivre dont le 
diamètre est compris entre 15 et 50 mm, voltage de 4o à 80 kV, dis 
tance vers 3 mm, pression 107 à 107“ mm de Hg, résistance interne 
de la source 4o MO, ont toujours une amplitude supérieure à 20 W 
(avec 50 pF). Aussi, avec une capacité de 150 pF et une résistance de 
2 MQ, nous avons un circuit susceptible de détecter toutes les micro: 
décharges se produisant dans les conditions ci-dessus. Fl 

Influence de la nature du métal et de l’état de surface. — Quand on 
change une paire d’électrodes, toutes choses semblant égales pa 
ailleurs : forme, nature du métal, technologie de l’état de surface, 
bien que nous prenions les plus grandes précautions pour assurer 
reproductibilité, nous n’obtenons jamais les mêmes microdécharges: 
Leur amplitude, le courant moyen et leur fréquence peuvent varié 
d’un rapport de 1 à 4 d'un jeu d’électrodes à l’autre. Cette dispersion 
caractérise le phénomène. 

On ne pourra donner que des allures de variation de la quantité 
d'électricité, du courant moyen, de la fréquence en fonction de divers 
paramètres et surtout leur variation en fonction d’un saut brusque 
d’un paramètre. ue 


Nature du métal. — Nous n'avons pu, à ce stade de l’observati 
dégager aucune influence nette de la nature du métal. Le seui 
d'apparition diffère peu avec les métaux ou alliages que nous avon: 
observés : cuivre, acier inox, chrome, nickel, laiton, maillechorts 
est de 4o à 50 kV entre des surfaces planes placées à 3 mm etilm 
semble y avoir aucune relation avec le travail de sortie. Toutefois 
on peut dire que, même s’il y a des différences notables d’une pair 
d’électrodes à l’autre d’un même métal, il en existe de plus grande: 
d'un métal à l’autre, toutes choses égales par ailleurs (en particulie 
le polissage) ; par exemple, le courant moyen est 4 à 5 fois plus élèv 
avec le maillechort qu'avec le cuivre, alors que la quantité d’électri 
cité de chaque microdécharge est de 4 à 5 fois plus faible pour le 
nie métaux respectivement ; le rapport des fréquences est donc v@ 
sin de 20. 


Choix du cuivre, — Ces observations semblaient montrer q 
nature du métal n’est pas un paramètre critique. C’est pourquoi 
nous nous sommes limités à l'étude d’un seul métal : le cuivre ; not 
avons choisi ce métal parce que le régime de microdécharges € 
limité par celui d’étincelles et que nous pensions que ces dernières! 
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roduisent d'autant moins facilement que le métal sera meilleur 


onducteur de la chaleur ; c’est effectivement ce que l’on constate avec 


e métal, les étincelles sont une exception dans la gamme de 4o à 
o kV et à 3 mm de distance. Donc le régime de microdécharges 
ourra être étudié à l’état pur. 


“Rôle du polissage et de l’état de surface. — À priori, l’état de sur- 
ice devrait jouer un grand rôle puisque les phénomènes se reprodui- 
ent de surface à surface, le libre parcours moyen étant largement 
üpérieur aux distances inter-électrodes aux pressions utilisées. 
expérience montre qu'il n’en est rien : les seuils de déclenchement 
ont presque identiques quelle que soit la qualité du polissage. Par 
pntre, plus le polissage est grossier, plus la fréquence augmente, la 
uantité d'électricité de chacune est plus faible et le courant moyen 
gérement plus élevé. 

Absence du phénomène d'émission froide. — À ce stade, on voit déjà 
paraître de fortes raisons d'éliminer l'émission froide du méca- 
iSme : la qualité du polissage n’a pas de répercussion sur le seuil 
& déclenchement des microdécharges. Un autre fait va aussi le 
ontrer : quand on utilise deux électrodes de métaux différents, 
D >: et cuivre — dont on a vu que la fréquence et l’amplitude 
> microdécharges sont dans un rapport 4 environ — on constate que 
est le matériau d’anode qui détermine la valeur de ces deux gran- 
urs ; la fréquence, par exemple, est identique dans les deux cas 
3 : anode, maillechort; cathode, maillechort ou cuivre. 


Le courant moyen. Ses paramètres déterminants. — Nous allons 
crire dans ce paragraphe les variations du courant moyen en 
iction des paramètres suivants : voltage, distance inter-électrodes, 

Ssion. Les électrodes sont des surfaces planes de cuivre poli dont 
> faces en regard sont des cercles de 15 mm de diamètre, la résis- 
nce interne de la source de tension est de 4o MOQ. 


: 


Voltage. — La distance inter-électrodes est maintenue fixe à 3 mm, 
si que la pression à 10—° mm de Hg. On fait varier le voltage. 
uand les microdécharges sont déclenchées et suffisamment 
mbreuses, on peut noter un courant moyen résultant. Ce courant 
“dépasse jamais quelques micro-ampères; un arc, par contre, le 
t monter vers 10 A. On utilisa donc un micro-ampèremètre à 
rerses sensibilités permettant de lire de 1/100 à 10 pA. 
Quand on porte des électrodes n'ayant subi aucun claquage à une 
Sion où les microdécharges sont déclenchées, on constate un 
roissement très rapide, presque instantané, puis une lente dimi- 
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nution du courant moyen qui tend vers une valeur d’équilibre &, d 


l'ordre de 1/10 de uA (fig. 6, courbe I). 
Si l’on se replace dans les mêmes conditions de voltage quelqu 
temps après, le voltage ayant été ramené à zéro, le courant maximun 


1/10 


À 2 3 4 5 minutes 


Fig. 6. 


est plus faible etla limite est identique (courbe Il) ; de même pou 
une reprise suivante (IT). & 
4 Si, une fois la valeur stable atteinte, on augmente brusquementil 
voltage de r'oo0o V, le courant, après un maximum atteint rapide 
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Fig. 7. 


ment, décroît lentement vers une nouvelle valeur d'équilibre sup 
rieure à la précédente (fig. 7, courbe 1). Par contre, un abaissementt 
voltage de même grandeur provoque la disparition des mic 
décharges ; elles réapparaissent quelques dizaines de secondes apré 
et le temps de latence est d'autant plus grand que la diminution 
voltage a été plus accentuée (fig. 7, LL et LIL); il peut atteindre 5 mi 


à 


+ 
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Jour 5 000 V. Avec quelques centaines de volts, il y a seulement un 
iffaiblissement du courant (IV). 

On voit que ce phénomène est très sensible à une variation de 
toltage, en particulier à une dimi- 
lution qui fait cesser les micro- ‘? ,* 


lécharges dès qu’elle atteint 2 p. 100. xd E 
Relevons maintenant les valeurs 
lu-courant d'équilibre, c'est-à-dire ! 
elui qui a lieu après la période ‘E 
ransitoire suivant une élévation de 
jotentiel. Ces valeurs dépendent | 
les états antérieurs auxquels ont été 110 
ü5umis les électrodes, en particulier 
La 


le la durée pendant laquelle les 40 60 Bo volts 
léctrodes furent maintenues à la 
ension inférieure. On ne peut que 
‘tenir son allure croissante avec le 
oltage jusqu’à l’apparition d’un arc permanent (fig. 8). 


Fig. 8. 


- Distance inter-électrodes. — Toutes les mesures précédentes étaient 
äites pour une distance inter-électrodes de 3 mm ; étudions l'influence: 
le la distance ; si ces décharges ne dépendaient que du champ macro- 
Copique, on devrait avoir une loi simple liant les taux de rapproche- 
nent et d'élévation de voltage et le phénomène dépendrait essentiel- 
ement de V/d. L'expérience montre qu'il n’enest rien ; parexemple, 
faut un éloignement relativement plus grand pour les faire cesser. 


( 
F #20 | hvolrs 
: #00 
’) 
| 80 
60 
3 40 
à 0 à 2 3 4 Cm 
: Fig. 9. 
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*On en a une autre preuve en relevant la courbe donnant les voltages 
euils de déclenchement en fonction de la distance, c’est-à-dire la 
remière impulsion détectée par l'appareil de mesure ; on obtient une 
ourbe d’allure parabolique. Il est très difficile de préciser cette 
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courbe car elle soutfre d’une forte dispersion. Toutefois, en compas 
rant un grand nombre de mesures, elle peut être assimilée à une 
droite de pente 1/3 dans un système de coordonnées log-log; mais 
les fluctuations de ce phénomène sont trop grandes pour affirmer 
cette loi en V?/d; elle permet cependant de prévoir leur apparitionk 

On a ajouté sur la figure 9 à la courbe de déclenchement des 
microdécharges celle indiquant le voltage où l’apparition d’un art 
devient probable. 


Influence de la pression. — Un paramètre inattendu est la pressions 
tous les faits décrits plus hauts ont été observés dans un vide dyn& 
mique dont il est difficile de contrôler la limite minima qui se place 
vers 10° mm de mercure, un pompage d’une heure ne permet pas 
de dépasser cette valeur avec des surfaces métalliques non dégazées: 

Avec une fuite réglable, nous avons eu la possibilité de faire 
varier cette pression de 10—° à 10° mm de Hg. Lorsque, pour un 
certain voltage, les microdécharges ont un comportement uniforme: 
on constate le fait surprenant qu’une augmentation de pression les 
fait cesser apparemment ; elles reprennent après quelques dizaines 
de secondes. Par contre, une diminution de la pression accroît subite 
ment le courant moyen qui baisse ensuite vers une valeur d’équilibre 
plus élevée que celle correspondant à une pression supérieure. On“ 
ainsi le même réseau qualitatif de caractéristiques dynamiques ave 
la pression et le voltage, une augmentation de la pression équivalan: 
à une diminution du potentiel. Parallèlement, le courant d'équilibreë 
baisse quand la pression augmente et le seuil de déclenchement es 
plus élevé de quelques milliers de volts quand on passe de 10-54 
107* mm de Hg. ( 

. 

Quantité d'électricité. Ses variations avec les mêmes paramètres. — 
L'intérêt de son étude ne sera pas immédiat ; au contraire, on observe 
des faits qui vont surprendre à première vue, mais qui éclaireron 


grandement le mécanisme des microdécharges quand ce dernier ser 
décrit en détail. è 
Avec une capacité de 150 pF et une résistance de 2 MQ (pour avoii 
une constante de temps supérieure à la durée des microdécharges) 
on aura un moyen de connaître la quantité d'électricité g de chaqu 
décharge qui est l'intégrale, pendant la durée de la décharge, di 
courant émis. Or cette grandeur est presque constante pour 
complexe de paramètres donnés; les fluctuations par rapport à L 
moyenne ne dépassent pas 10 p. 100. Elle évolue, d'autre part, d’un 
manière continue pour une variation de l’un d'eux. Nous allon 
relever les variations de q d’une manière parallèle à ce que l’on a déj 


fait pour le courant moyen. On pourra en déduire les changeme 
de fréquence. 


” Variations avec le temps. 
sion de 60 kV des électrodes n'ayant subi aucun claquage, g diminue 


avec le temps suivant une loi semblable à celle du courant pour 
atteindre une valeur stable. 


Quand on porte rapidement à une ten- 


… Voltage. — Si. une fois cette valeur stable atteinte, on provoque 
n. augmentation de voltage, de 1000 V par exemple, g suit les 
variations de la courbe I, figure 10 ; alors que le courant suit la 
courbe 11 de la même figure. 


#1 coulomb 


ampère 
x107°? 


x10=0 


0 aminute (e] 1 minute 


Fig. 10. 


a fréquence croît donc avec le voltage. 4 LE 
r Symétriquement, une diminution de voltageamène leur disparition 
is une nouvelle valeur d'équilibre supérieure à la précédente. 
insi, ces valeurs d'équilibre 4, décroissent lorsque la tension 
gmente comme l'indique la figure 11. 


coulomb coulomb 


x10=° x10= ? 


Avec la distance, la réponse de g à un saut positif ou négatif de 

à paramètre est indiquée figure 12 et l’on a une fonction croissante 
lorsqu'on éloigne les électrodes. La fréquence change donc et 

retrouve les mêmes résultats qu'avec le voltage. 

ar contre, avec la pression, les variations de 4 sont identiques à 
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celles du courant moyen en régimes dynamique ou statique (fig. 13 
et 14). TE 

Ce paragraphe montre donc que les variations de gne sont pas 
identiques à celles du courant; c’est que la fréquence des micro: 
décharges augmente avec le voltage ou avec une diminution de 
l’interstice ; par contre, quand ces deux paramètres sont constants, 
les variations de q et du courant moyen (en fonction du temps et de 


coulomb couiomb 
107? 7 19” 
5) 
S 
0 1 minute 10 10 10 * mm de Hg 
Fig. 13 Fig. 14 


la pression) sont parallèles. Rappelons que les phénomènes qui 
viennent d’être décrits ci-dessus sont obtenus avec une résistance 
interne de la source de tension de 4o MA et une capacité de l’élec: 
trode portée à la haute tension de 10 pF par rapport au sol. 

Avec les faits observés dans ce chapitre, il nous semble très diffi: 
cile de tirer des indications sur la nature de ce phénomène, si ce 
n'est qu'il ne dépend pas de l’émission froide. Un autre moyer 
d'attaque est nécessaire. Néanmoins, les faits qui viennent d’être 
décrits aideront à préciser le mécanisme des microdécharges lorsqui 
celui-ci sera mieux connu. 


CHAPITRE II 


Le phénomène d’attaque superficielle 
et son emploi dans l’analyse des microdécharges. 


Attaque superficielle. — Dans le chapitre précédent, nous avon 
étudié les manifestations électriques du phénomène. Les résultat 
obtenus sont insuffisants pour approfondir leur mécanisme. D’autr 
part, l’observation de l’interstice ne révélait qu’une lueur diffuse € 
les surfaces ne présentaient aucune altération visible à l’œil ou à 
microscope optique. 
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Les expériences précédentes avaient été faites pendant une dizaine 
de minutes avec un même jeu d’électrodes qui étaient repolies ensuite. 
Toutefois, en reprenant plusieurs fois de suite un même Jeu d’élec- 
trodes de cuivre, nous avons remarqué un léger ternissement uni- 
forme de la surface. Quand les électrodes ont des superficies diffé- 
rentes, ce ternissement devient plus visible par contraste entre le 
centre et la périphérie de la grande électrode, cette dernière devant 
a priori recevoir moins de microdécharges. Cette différence d’altéra- 
tion peut être révélée en condensant de la buée sur la surface, par la 
technique dite des « figures de soufre ». Pour des durées d’expé- 
riences acceptables (de l’ordre de quelques heures), seul le cuivre 
présente une altération; par contre, tous les autres métaux utilisés 
demeurent intacts. 

Nous avons cherché à comprendre ce phénomène : s'agit-il, en par- 
ticulier, d’une attaque superficielle ou d’une pulvérisation ? Pourcela, 
nous avons employé une électrode plane de diamètre 35 mm vis-à-vis 
d'une autre plus petite, 10 mm. La zone ternie sur la grande est un 
cercle de diamètre 15 mm environ, l’autre présente une altération 
uniforme. Ainsi, avec deux. électrodes de cuivre, elle est visible sur 
chaque électrode et son aspect est identique sur les deux électrodes. 
Si l’on remplace une électrode de cuivre par une autre de même forme: 
en acier inoxydable et qu'on se place dans les mêmes conditions de 

“durée d'expériences et de distance inter-électrodes, il apparaît la 

“même altération que précédemment sur la surface de cuivre et rien 
sur celle d’inox, ceci quelle que soit la polarité de chacune d'elles. 

“On constate donc qu'il ne s’agit pas d’une pulvérisation et qu'on est 
en présence d’une atlaque faisant intervenir le même phénomène 
sur les deux électrodes. 

Un autre aspect va le confirmer : si l’on provoque des micro- 
“décharges pendant une heure entre des électrodes de cuivre, l’altéra- 
“tion n’est pas visible immédiatement; mais 2/ heures après, elle se 
“dessine et les contrastes croissent lentement pendant une quinzaine 
de jours. Bien entendu, l’électrode est retirée de l'enceinte à vide et 
simplement exposée à l’air pendant cette période. Le rouge orangé 
du cuivre poli devient d’une couleur brune qui s’assombrit progressi- 
“vement pendaït plusieurs jours. Cette évolution est beaucoup plus 
Lrapide lorsque la tension a été plus élevée et maintenue plus long- 
temps. Les zones attaquées deviennent rouges, pourpres, puis vIo- 
“lettes. On est donc en présence de couches minces donnant des cou- 
leurs d’interférénces : ce sont les couleurs successives de films d'oxyde 
de cuivre dont l'épaisseur est, d’après Constable (9), de 400 à 800 A. 
* Ainsi, une surface de cuivre qui a été soumise à des microdécharges. 
présente une faculté d’oxydation facilement remarquable dans les 
‘conditions définies ci-dessus. 

Ce phénomène se différencie nettement des anneaux d’interférences 
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provenant d’une oxydation décroissante du métal par suite d’un gra- 
dient de température autour d’un point de fusion; dans ce cas les 
superficies intéressées sont beaucoup plus petites (107* em*) comme, 
le montre la figure 15 qui représente une partie d'une anode de cuivrem 
ayant subi une étincelle et grossie 190 fois. Tandis que, dans le phé-s 
nomène que nous venons de signaler, des surfaces de plusieurs centi-# 
mètres carrés peuvent présenter cette altération. Dans le paragraphes 
suivant, nous allons voir de nombreux exemples de cette attaque. ; 
Ainsi, le choix du cuivre apparaît comme très heureux, car ce phé-« 
nomène d'attaque qui se révèle assez vite sur les surfaces de ce métal, 
va permettre de localiser commodément et avec précision les zones! 
intéressées par les microdécharges. 
de Phénomène de cascades (2). — L’attaque qui délimite les aires inté- 
Er: ressées par les microdécharges va nous aider beaucoup à élucider las 
structure des microdécharges et à trancher entre diverses hypothèses 
‘à leur éœard; sont-elles constituées par un faisceau d'électrons?" 
“EPA L'émission de champ est improbable, comme nous l’avons vu au cha-« 
M pitre premier. On ne voit pas non plus comment pourrait être initiée 
une émission thermoélectronique. D'autre part, une vaporisation du 
métal conduit à des phénomènes plus intenses et bien connus, less 


1 étincelles. Au contraire, nous pouvons retenir l'hypothèse de TES 
et Van de Graaff : l'émission secondaire. B 


Si le coefficient d'émission secondaire global M, c’est-à-dire le pro-* 
duit des coefficients d'émission secondaire sur chaque électrode est" 
; plus grand que 1, on arrive, après un nombre petit de cascades, à des 
Le nombres très grands. On a vu, au chapitre premier, que la quentitôl 
* d'électricité mise en jeu par chaque décharge est de l'ordre de 

10° coulomb qui correspond à 10° charges élémentaires. Or, en 


supposant M— 2, la quantité d'électricité est égale après n ordres à : 


à ; 
ER g=KGi+M+M +... +M)e L 

+ ER APM 1 i 
ki =K-5——.eK.e.M"#/M—:1. 
à Si, par exemple, K —1, g—2"e; il suffira de 32 ordres m 
‘4 atteindre 10!°e. ‘ 

* Pour mettre en évidence un processus en cascades de l’une à l’autre 

U surface, il faut que la direction de réémissivn, qui a priori doit ètre 
LA normale à la surface, soit différente de celle d'incidence; donc les” 
_ deux surfaces en regard doivent être obliques. On a été ainsi amené 
de à utiliser une géométrie en tronc de cône dont une coupe méridienne 

2 est donnée figure 16 (échelle 1). On obtient sur la cathode plane les 

5 figures d'attaque que montre la figure 17: unesérie de taches dont la 

à 

L 

* NC 

F né dpielil 
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configuration radiale marque la dépendance d’un ordre au suivant 
et au centre, les zones plus attaquées qui ont donné naissance au cla- 
quage. 

On conçoit donc le mécanisme suivant:les éléments initiés à l’arête ou 

“dans les zones parallèles tombent obli- 
iquement sur la surface conique et en 
“réémettent d’autres normalement à la 
surface, qui, à leur tour, après impact, 
“émettront d’autres particules. On voit 
“déjà sur cette photo que ce phénomène 
est multiplicatif et qu'ainsi, on pourra 7 
“atteindre des valeurs de 1o1°e. 
… Il s’agit maintenant de voir si les 
particules sont électrisées dans les deux 
“sens (ce qui est fort plausible). Pour 
cela, nous avons adopté une géométrie à deux dimensions qui per- 
“mette un calcul rapide des trajectoires qu’il serait possible de com- 
parer fructueusement avec les zones d'attaque observées. 


1 
1 
t 
1 
1 
1 
1 
i 
1 
1 
1 
' 
1 
! 
1 
1 


Fig. 16. 


? La géométrie suivante fut utilisée 
ê | (fig. 18) : une électrode plane et une 
| dont la partie utile est en forme de 
dièdre, la distance entre les deux plans 
parallèles (2,5 mm) est petite par rap- 


È 

N trode (20 cm?). Si 6,est l'angle des deux 

Ë plans et V la différence de potentiel 
entre les deux électrodes, on sait que le 

lehamp électrique a pour coordonnées polaires dans le dièdre : 


Ey — 1/r.V/66. 


& RP 0: 


si la particule part normalement à la surface avec une vitesse nulle, 
“les équations de sa trajectoire sont : 


«) CR OET 


En intégrant (2) et en portant dans (1) : 


r 

racer 
; . . - 

1 L’angle est petit : 22030’. Donc, en première approximation : 


r—r, + C#/1or8 ! 
b— Car. 


port à la superficie totale d’une élec- 
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En éliminant Cé : 
r = r(1 + 0°?/3). 
La distance d'impact sur l’autre électrode sera : 
Tn+1 = laQ + 66/3). 


Et la séparation de deux ordres successifs sur la même surface, 
6, étant petit : 


Si la trajectoire est rectiligne dans un sens (particule non chargée) : 


, 8 
RS ra GE #3 A'rasan = ab. 
Nous avons obtenu expérimentalement les ordres d'attaque repré- 
sentés figure 19; à gauche, l’anode plane, à droite, la face AB de la 
cathode. Les raies sont obliques car l’arête du dièdre n’est pas paral-" 
lèle au plan de l’autre, nous verrons pourquoi on l’a ainsi placée. Les 
mesures sont faites où les ordres sont les plus rapprochés et où" 
l’on sait qu’il y a 2,5 mm de distance interélectrodes. | 

En prenant 10 ordres : 


ru =" + a) 
avec a — 2/36 et 0, — 229.30 a — 0,10. 
fui t,0ri 
et dans le cas d'une trajectoire rectiligne : 


ra 2,47. 
On mesure : 


“A $ 
dus OS: * 


Il est donc fort probable que ces particules sont électrisées dans” 
les deux sens. | 

L'élargissement progressif des ordres s'explique par le fait que” 
les vitesses initiales sont différentes ou la direction de réémission” 
n’est pas normale à la surface. 

D'autre part, la décharge restera localisée si les deux plans sont. 
rigoureusement parallèles. Par exemple, la figure 20 représente une! 
cathode plane (grossissement 2), l’anode étant un dièdre d'ouverture" 
plus grande (45°) ; les deux faces parallèles l’étaient parfaitement et. 
seules, les microdécharges ayant pris naissance à proximité de. 
l’arête ont donné naissance à une cascade dans le dièdre. Par contre, 
n'importe quelle décharge s’initiant dans des faces qui ne sont pas. 
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rigoureusement parallèles se propagera d’abord entre elles puis dans 
le dièdre, ce qui explique l'aspect continu des ordres mais leur 
obliquité. 

L'initiation sera discutée plus loin ; disons seulement que ce n’est 
pas l’arête qui initie les microdécharges, mais qu'elle a une fonction 
entièrement différente : elle permet à certaines particules de 
frapper une surface oblique et de provoquer l'émission secondaire 

“dans une direction différente. En effet, si l’on atténue le change- 
ment de pente par un léger arrondi, les ordres disparaissent pour 
“laisser place à une attaque uniforme car ils se sont enchevêtrés : c’est 
que la pente de la normale à la surface a changé d’une manière 
- progressive. 

Mesure du coefficient de multiplication M. — La mesure de ce 
rapport de quantités d'électricité a été réalisée avec la géométrie à 
deux dimensions représentée figure 21. L’angle 
d'ouverture du dièdre est de 45° : les ordres succes- 
sifs sont alors nettement séparés. Après avoir repéré 

“l'emplacement des zones d'impact par l'attaque de 
la surface, nous les avons isolées en remplaçant 
“une partie de la surface par deux lamelles de cuivre 
“serties dans une assise de plexiglass. La photogra- 
phie 22 montre que l'effet désiré a été obtenu. Les 
signaux recueillis étaient envoyés respectivement 
maux deux amplificateurs d’un oscillographe à com- 
mutateur électronique ; on a alors des signaux 
“couplés d'amplitude différente. Les deux circuits 
- détecteurs sont intégrateurs et ont été confectionnés 
le plus identiquement possible: mais pour compen- 
ser l'erreur due à leur disparité, on a interverti les circuits et fait 
: 


Fig. 21. 


deux mesures à chaque expérience. Ainsi, dans un cas, on a : 


: v,—= g1/C et V3 = Q3]Cz- 
“ Ainsi, on mesure : 
à M'= vjf02 = q1/q2.C2/Cue 


- En intervertissant les deux circuits intégrateurs de capacité CO: et C: : 


q Die Ja) Gt et v3 = Q1/C 
M'= vo, = q1/q2.CG/C2 


M =Mebr" 


. . ñ ñ . 
Le vrai rapport est ainsi la moyenne géométrique des deux 
mesures. Elles ont donné 1,4 et 1,6. Donc le rapport du quatrième 
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au troisième ordre dans la géométrie ci-dessus est voisin de 1,5 
(fig. 22). On a mesuré de la même façon et avec les mêmes électrodes 
le rapport du troisième au deuxième ordre : il est plus élevé : 1,8% 
Cette différence du résultat dans les deux cas montre qu'il ne faut 
pas espérer mesurer d’une manière précise ce coefficient. En effet, le 
champ électrique à la surface n’est pas le même dans les deux cas, 
ce qui explique cette différence ; on avait vu au chapitre premier ques 
le voltage-seuil d'apparition de ces décharges, dont on sait mainte-\ 
nant qu’il est le voltage pour lequel le coefficient de multiplications 
passe par la valeur 1, dépendait de la distance selon une loi en 
Vi/d— Cie ou V?E — Cte. Le champ intervient donc légèrement 
D'autre part, nous verrons, au prochain chapitre, que ce coefficients 
dépend d’autres facteurs. | 1 

Le fait important est d’avoir montré d’une manière directe que ces 
rapport de multiplication est plus grand que 1 quand ces micto 
décharges se produisent et qu’elles sont constituées de particules émis 
ses par émission secondaire. Trump et van de Graaff (18) qui avaient 
retenu la même hypothèse comme initiation des décharges disrup= 
tives avaient supposé qu'il s'agissait d’un échange d'électrons ets 
d'ions métalliques; aussi avaient-ils mesuré les coefficients d'émis- 
sion secondaire : ion métallique émis pour un électron incident (1ls« 
ont trouvé 10%) et électron émis pour un ion (environ 2). Le produit 
de ces deux coefficients est largement inférieur à 1, ce qui avait. 
conduit à rejeter cette hypothèse. On peut donc affirmer, dès main“ 
tenant, qu'il ne s’agit pas d’un échange électron-ion métallique et" 
l’on verra au prochain chapitre quelles sont les particules qui consti 
tuent ces microdécharges. 

Mäis, nous allons préciser auparavant certains points de la struc= 
ture en cascades en étudiant l'influence de la résistance interne de las 
source. 


Le rôle de la résistance interne de la source de tension (4). — IM 
semble qu’il y ait une contradiction entre les observations sur I& 
quantité d'électricité échangée par chaque microdécharge et ce qu’on 
vient d'apprendre dans le dernier paragraphe. En effet, la structuré 
de ces décharges vient de montrer que la quantité d'électricité de 
chacune est la somme d’une série divergente. Il devrait donc y en 
avoir de toutes les amplitudes (de 10? à 10o!* par exemple) dont on ne 
verrait que celles que le circuit est susceptible de détecter. Or dans 
le premier chapitre, la quantité d'électricité de chacune de ces micro 
décharges s'est révélée presque constante pour un complexe de para- 
mètres donnés. 

Cette contradiction va pouvoir être expliquée en analysant le rôles 
de la résistance interne de la source. Rappelons que toutes les obser” 
vations du premier chapitre avaient été faites avec une résistance 


… LES ( MICRODÉCHARGES }) ÉLECTRIQUES DANS LE VIDE DYNAMIQUE 89H. 
2. 

interne de 4o MQ. Or, si nous faisons varier la résistance interne de 
la source de 10000 Q à 100 MQ, nous pouvons distinguer trois 
régimes de microdécharges, toutes conditions identiques par ailleurs : 
électrodes planes de cuivre, distance interélectrodes 3 mm, 60 kV, 
Vide 10—* mm de Hg. La capacité de l’électrode portée à la haute 
tension est de 10 pF. 

19 Avec 10 kQ de résistance interne, on recueille sur l’oscillo- 
&raphe un signal de la forme représentée figure 23. La constante de 
temps (10* sec) du circuit détecteur est courte vis-à-vis de la durée 
du signal; les décharges prennent donc ici la forme d’un courant sen- 
siblement constant de 56 &A. Sa durée est variable d’une paire d’élec- 
trodes à l’autre, mais est comprise entre 1/100 et 1/10 de seconde ; 
leur fréquence est de 1 toutes les 10 à 20 sec. 


: 


+ 
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, 

# 
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10 

É ke 110 de seconde 
, Fig. 24. 


D Ea augmentant la résistance interne jusqu'à 1 MO, rien ne 
hange ; puis, vers 20 MQ, nous obtenons, toujours avec le même 
circuit détecteur un signal de la forme représentée figure 24 ; 
après une pointe de courant due à la décharge de la capacité, il se 
roduit un courant de 30 A environ, de même durée que plus haut. 
2e courant provoque une chute de tension de 600 V et nous voyons 
ue cette légère chute de voltage entre les électrodes amène une 
iminution sensible du courant. | 
« 30 Avec une résistance interne de 4o MQ et au delà, les signaux 
durent moins de 10—* sec; leur fréquence est beaucoup plus grande 
lusieurs par seconde) ; ce sont eux que nous avons décrits au pre- 
ier chapitre et dont nous avons vu que la quantité d'électricité de 
50 d'eux est sensiblement constante pour un complexe de para- 
mètres et évoluait d’une manière continue suivant les variations de 
un d'eux. 4e 
- De cette description et en connaissant la structure d'émission 
secondaire de ces décharges, nous en déduisons que celle réémission 
est très sensible à une baisse de voltage ; dès Goo V environ le cou- 


An 


| iris de moitié et s'éteint dès que 1 000 V sont atteints. Ce 
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phénomène initiant les étincelles dès qu'un nombre suffisant de par- 
ticules a frappé une portion de surface d’une électrode pour élever la 
température du métal à celle de fusion, on explique ainsi que l’appas 
rition des étincelles est légèrement reculée par l'emploi d'une source 
de forte résistance interne. 

D'autre part, comme la fréquence des microdécharges croît alors 
que le courant émis par chacune d'elles diminue, il semble que lé 
matériau dont elles s’alimentent est en quantité limitée; il est épuisé 
complètement par un arc de 1/10 de seconde et une nouvelle décharge 
ne se produit que lorsqu'il est reconstitué. Par contre, avec une 
forte résistance interne, le matériau disponible n’est utilisé que 
partiellement et un plus grand nombre de décharges est nécessaire 
pour l’évacuer 

Nous allons préciser maintenant les conditions de l'échange en 
cascades en nous plaçant dans des conditions particulières. 

1. Avec une résistance interne de 30 MQ, nous sommes dans l& 
zone de transition entre les arcs et les décharges unitaires ; or, quand 
on vient d'appliquer la tension à des électrodes n'ayant subi précés 
demment aucun claquage il ne se produit que des arcs dont la durée 
diminue avec le temps (de 1/100 à 1/500 de seconde) pour laisser 
place à des décharges de durée inférieure à 10° seconde après quel= 
ques dizaines de secondes. C’est donc, puisque les conditions électri= 
ques et géométriques sont identiques que l’état de surface intervient 
dans leur formation. Le coefficient de multiplication, dont on a vü 
qu’il est très sensible à une diminution de voltage, dépend donc aussi 
des couditions d'alimentation de la surface en matériau dont les 
microdécharges sont constituées. 3 

2. Avec une résistance de 10 MQ et avec des électrodes planes de 
quelques centimètres carrés de superficie disposées parallèlement, 
nous n'avons d'habitude que des arcs ; mais, si l’on ménage un petit 
angle (2° à 4°) entre les plans èn regard, les arcs durent moins 
longtemps (1/500 de seconde) et il ne se produit plus que des déchar: 
ges unitaires de durée inférieure à 1/1000 de seconde dès qu’oi 
atteint 10°. Ainsi, les arcs sont spécifiques d’un échange se produi- 
sant entre des plans parallèles ; quand ils durent 1/10 de seconde; 
on voit très bien la lumière émise par les particules se déplacer dans 
l’espace inter-électrodes. ‘4 
Br Pour résumer ce chapitre, nous avons appris que les microdéchar: 
ges sont constituées par une cascade de particules électrisées émises 

par impact de surface à surface. Le coefficient multiplicatif d’un 
ordre au suivant sur la même électrode est plus grand que 1. Ce pro: 
cessus prend la forme d'un courant de quelques dizaines de micro: 
ampères pendant 1/100 de seconde environ quand la résistance 
interne de la source de tension est inférieure à 10 MQ et quand ce 
échange peut se développer progressivement entre deux plans paral. 
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Fig. 20; 22 et 27. 
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les ; par contre, il s'éteint dès qu'une diminution d'environ 1 000 V 
St atteinte dans l’espace inter-électrodes. 

Nous allons voir maintenant, après leur structure, le matériau dont 
alimentent les microdécharges et qui paraît en q 


L uantité limitée 
après les observations de ce chapitre, 


CHAPITRE III 


Mécanisme des microdécharges. 


Analyse des masses. — Le précédent chapitre a mis en évidence un 
hange de particules électrisées de surface à surface, chacune fonc- 
onnant en émetteur secondaire. Pour comprendre ce mécanisme, 
est important de connaître la nature des particules mises en jeu. 
Principe. — Les méthodes classiques de spectrographie de masses 
sont pas utilisables dans ce cas, car les ions ou électrons sont 
foduits par impulsion, d’une part, et leur énergie (80 kV) est très 
fande d’autre part. Aussi, nous avons conçu un spectrographe pour 
lalyser sommairement les masses dans ces conditions. Nous 
nployons, dans cet appareil, une focalisation électrique indépendante 
lisée avec une lentille électrostatique ; la dispersion est obtenue 
ir un prisme magnétique. La marche des rayons est donnée 
;ure 25. 
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irc d’ions. — Le nombre de particules intervenant dans une 
crodécharge étant faible, il faut donc pouvoir accumuler l'effet de 
mbreuses décharges indépendantes. La géométrie suivante fut 
lisée comme source : une électrode a la forme d’un tronc de cône 
miné par une couronne plane; l'autre est plane et placée à une 
tan L écédente (fig. 26). Les microdé- 
tance de 3 mm de la couronne précé g 

n. de Phys., 12° Série, t. 40 (Septembre-Octobre 1955). 56 
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ÿ charges prennent naissance dans la partie périphérique (faces par 
ee lèles) et convergent vers le centre en se multipliant; une zone pla 
# est aménagée vers le sommet du cône pour atténuer la divergence di 
ADR champ. Ainsi, le trou central collecte tou: 
| tes les microdécharges qui ont pris na 
sance tout le long du cercle périphériqu 
On voit sur la figure 27 les figures d’att 
que sur l’électrode plane ; on distingi 
les ordres successifs de multiplication qu 
s'inscrivent en cercles concentriques et le 
zones radiales correspondant à des sour 
‘ privilégiées de claquage au voisinage 

a l’arête. Le rendement fut accru en mén 
geant une légère pente dans l'esp 

périphérique à faces initialement para 

. les ; ainsi toutes les décharges naïss 

Fig. 26. dans cette zone donneront une case 
multiplicative dans le cône et se conc 

treront au centre. 


Dispositif expérimental. — Les particules traversent un diaphragm 
de 1/10 de millimètre de diamètre avant d’être reprises paru 
lentille électrostatique puis observées sur un écran fluoresce 

(fig. 28). A cet effet, nous avons transformé le microscope électrom 
que à émission du laboratoire ; il fut conservé une seule lentil 


lentille electrostatique écran 
source electro -aimant 
(diaphragme Il 


en lentille faible de manière que l'image du diaphragme soit. 
l'écran. Le champ magnétique est fourni par un petit électro-aimat 
_ placé à l'extérieur du microscope juste après la lentille. Pour ad 
une intensité suffisante, la haute tension est maintenue à 8o kV.. 
convergence de la lentille est obtenue par une polarisation de 50 
_ de l’électrode centrale. Les particules sont alors focalisées surl'éct 
placé à 4o cm de la lentille. Le seul inconvénient de ce dispositi 
de nécessiter une tension de lentille élevée qui provoque à son i 
rieur quelques décherges et rend la mise au point un peu délica 
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près focalisation du faisceau non dévié, le champ magnétique est 
Ppliqué, puis une photographie du spectre de masses est prise avec 08) 
ne pose de trois minutes sur une plaque sensible aux ions. De part | "1 
bd'autre du faisceau non dévié, on enregistre d’un côté les ions 
égatifs et les électrons, de l’autre les ions positifs. 


Spectre des particules négatives. — Cette analyse des particules 
égatives a révélé la présence d'électrons et d'ions négatifs, La 
gure 29 obtenue avec un champ très faible montre l’existence des 
ectrons (à droite sur la figure) ; les ions négatifs ne sont visibles que 
ar un dédoublement de la tache centrale. 
“Un champ magnétique plus intense va permettre d'obtenir le 
>ectre des ions négatifs; mais il faut éliminer les électrons qui, par 
npact sur les bords de l'enceinte à vide. émettent de nouvelles 
articules voilant la plaque. Pour cela, un diaphragme circulaire est 
lacé légèrement avant le champ magnétique de manière que le 
ämp de fuite qui commence à agir sur les électrons les dévie 
iffisamment pour qu'ils viennent frapper l'écran, les ions n’étant 
fatiquement pas déviés à cette hauteur traversent seuls le dia- 
ragme. L'origine du spectre est obtenue en refaisant sur la même : 
que une pose avec un champ magnétique moins intense perpendi- 
aire au précédent (fig. 30). L’étalonnage est fait en mesurant le 
mp magnétique. On constate une forte abondance d'ions H—, les 
ivants C—, O- ne figurent qu'à l’état de traces seulement, ainsi que 
os autres plus lourds non identifiés. | 
“Spectre des particules positives. — L'analyse des masses positives 
f conduite de la même façon en inversant la polarité de la haute 
ision principale et de celle de la lentille. Elle révèle aussi une 
ande quantité de H+ et plus faiblement H*, Hf et peut-être CO+. 
Ss mêmes spectres furent obtenus en établissant la décharge entre 


trodes de cuivre ou d’acier inox. 


— 


ndépendance de la nature du fluide de pompage. — Les expériences : 
Crites ci-dessus étaient réalisées dans une enceinte où le vide était 
enu avec une pompe secondaire à mercure et un piège à air 
ide. Nous avions déjà remarqué que le régime de la décharge 
ait pas affecté, que l’on employât une pompe à mercure ou une 
ape à huile; pour le vérifier, nous avons fait une analyse des 
es dans le récipient ordinaire à décharges muni d’une pompe 
ile ; la réalisalion du spectrographe, obtenue en plaçant dans. 
ceinte un aimant permanent est plus sommaire. Les images sont 
grossières (fig. 31) car le faisceau d’ions n’est plus focalisé, 
is elles sont suffisantes pour montrer l'identité des deux spectres 
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et son indépendance du fluide de pompage. La figure 31, spectre 
d'ions positifs, montre la grande abondance d'ions H+ (à droite sw 
la figure). 


"1 


Phénomène de neutralisation et d'ionisation. — Remarquons qui 
n'apparaît pas de particules neutres dans les spectres d'ions négatifs 
obtenusavec un vide de 10° mm de Hg (fig. 30). Au contraire, avêt 
un vide plus médiocre (> 5.10—* mm de Hg), on constate la présent 
d’éléments neutres traduits par une tache centrale non déviéeæ 
même d'ions positifs. La présence d’une tache, correspondant à de 
éléments positits est mise indiscutablement en évidence en super 
posant une autre pose avec un champ magnétique perpendiculaim 
moins intense : les particules neutres sont au centre de la crob 
(fig. 32). Ce phénomène est facilement explicable : ces ions positif 
ne peuvent venir de la source, ils ne seraient pas accélérés. D’autr 
part, leur déviation correspond à des ions accélérés à la même tensiot 
que les ions négatifs : ce ne peut être que ces derniers qui ont perdu 
deux électrons par choc. La collision les fait dévier de leur trajet 
toire primitive, mais ceux qui n’ont pas subi une grande déviatiôi 
et qui traversent la lentille, à trou large d’ailleurs, sont refocalisés 
en effet, une lentille faible est convergente pour des particules di 
deux signes. * 

Les ions produits après la lentille et avant le champ magnétiq 
sont dispersés ; on aperçoit en effet (du moins sur le négatif) x 
halo. PA - 

Ce montage se révèle donc efficace pour étudier les neutralisation 
et ionisations par choc le long d’un faisceau en plaçant une lenti 
électrostatique à trou plus ou moins large en différents points d'u 
faisceau ionique. ‘. 
.: Ce paragraphe nous a appris que les particules constituant I 
cascades de microdécharges sont dans un sens : électrons et ion 
négatifs hydrogène ; dans l’autre, des ions positifs hydrogène. On 
vu l'indépendance de cette constitution vis-à-vis du fluide de pompag 
et de la nature du métal. Nous allons maintenant rechercher l’origis 
de l'hydrogène. 


Recherches sur l’origine de l’hydrogène (3). — Mécanisme possible. = 
L'analyse des masses a montré que la plus grande partie des micr 
décharges est constituée, en dehors d'électrons, d’ions hydrogènt 
Ceci conduit à étudier l’origine de l’hydrogène et en particulié 
l'équilibre hydrogène-métal. Trois processus d’inter-action sont pol 
sibles : adsorption, diffusion et solution. | 

On voit mal pourquoi une adsorption sélective d'hydrogène se pr! 
duirait. En effet, l’adsorption moléculaire est due à des forces c 
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an der Waals et il y a un parallélisme entre la faculté d’adsorption 
bla liquéfaction. Il est bien connu que l’hydrogène est très difficile 
ent liquéfiable. Ceci, lié à la très faible proportion d'hydrogène 
ans le gaz résiduel, fait rejeter cette hypothèse. 

Par contre, c'est ce gaz qui forme l’impureté gazeuse principale 
es métaux : ses petites dimensions lui permettent de s’intercaler 
cilement dans le réseau (solution d'insertion) et il aura dans la plu- 
art des cas la possibilité de s’y déplacer pour égaliser des concen- 
ations différentes (diffusion). On pourrait alors concevoir le méca- 
iSme suivant : les décharges provoquent un dégazage de la surface, 
tte dernière étant alimentée par diffusion de l’intérieur du métal. 
haudron et Moreau ont déjà montré qu’il était possible de doser 
azote contenu dans de l’aluminium en plaçant ce dernier comme 
ithode dans un tube de décharge (17). 

Il semble, à première vue, qu'une impureté ne soit pas susceptible 
alimenter un courant moyen de 1/10 de A pendant des minutes. 
Qurtant, un petit calcul sur des ordres de grandeur va montrer que 
est possible. Un courant de 1/10 de uA transporte 16—° coulomb 
ar seconde; c'est-à-dire, au bout de 15 min environ (10° sec), 
+ coulomb, auquel correspondent 101 charges élémentaires. Ces 
iarges proviennent d'ions hydrogène positifs et négatifs et d’élec- 
wns produits par émission secondaire; on peut donc admettre que 
nombre d'ions positifs reste du même ordre de grandeur. 

Or les atomes d'un réseau cristallin métallique sont distants de 
» ‘cmenvirou. Nos électrodes, dont les dimensions sont de l’ordre du 
mtimètre cube en contiennent donc 10°!. Il suffirait donc d’une impu- 
té d’un atome d'hydrogène pour 105 atomes métalliques pour pro- 
mire un tel courant. Or l’hydrogène est contenu à un taux bien supé- 
eur. 

D'autre part, il est bien connu qu’un atome adsorbé est fixé par un 
Ome du réseau cristallin. 1l correspond donc autant de sites d’ad- 
fption que d'atomes de métal; bien que tous ces sites ne peuvent 
re simultanément occupés, leur nombre reste du même ordre de 
randeur, c'est-à-dire pour 1 cm? : 1o‘#. Or, les microdécharges, 
land elles ne sont pas perturbées par des limitations de voltage 
est-à-dire avec une résistance interne de là source inférieure à 1MQ) 
nt intervenir au maximum un courant de 50 yA pendant 
1o de seconde entre des électrodes ayant une superficie de 10 cm?. 
courant est constitué de 5.10! charges électriques alors que le 
imbre d’atomes susceptibles d’être adsorbés est de l’ordre de 105. 
Il semble donc bien que ces microdécharges peuvent correspondre 
lPépuisement de la couche superficielle d'hydrogène amenée par 

Husion. Pour vérifier cette hypothèse, nous allons comparer les 
vimes de microdécharges avec différents métaux qui permeitent 
le diffusion rapide ou non de l'hydrogène. 


< produite, le régime est différent : des microdécharges ont lieu d’ u! 
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Etude de quelques métaux typiques. — On divise généralement les 
métaux par rapport à leur faculté de diffusion de l'hydrogène er 
trois catégories : ÿ 
. Les alcalins et alcalino-terreux qui forment des hydrures à 

L 


ere salin. 
Les éléments au delà de la 12° colonne du tableau de Mme à 


Re conduisent à des composés gazeux à liaison covalente anal 


gues aux hydrocarbures. 
3. Enfin, les éléments centraux, des colonnes 3 à 11, pro 
une faculté plus ou moins grande d’occlusion et de diffusion de l’h 


drogène. | 
20. UT ô 
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On devrait donc avoir des caractéristiques de décharges très diffé 
rentes avec un métal ayant une forte capacité d’adsorption de l’hydre 
gène et un qui formera un hydrure comme le magnésium. Parmi 
métaux de transition, certains comme le palladium ou le tantale p 
sentent un grand pouvoir de diffusion. Nous allons donc prend# 
comme métaux typiques extrêmes, le tantale et le magnésium € 


avecdes électrodes detantalede 1/10 de millimétré d’ épaisseur (APS 
inter-électrodes 3 mm), la résistance interne de la source étant comm 
d'habitude 4o MQ). Elles apparaissent à une tension très basse(20 k 
puis cessent très rapidement; elles se produisent à chaque élévatic 
de tension et la quantité d'électricité de chacune d’elles est ro foi 
supérieure à celle du cuivre. S'il ne s’est pas produit une étincell 
ayantentraîné une vaporisation de métal, ilest possible de mans 
la tension à 90 KV sans claquage. Si, par contre, une étincelle s’e 


manière permanente vers 6o kV. 


Cas Du maënésium. — Nous avons utilisé des électrodes de magn 
sium brutes d'outil, et portées rapidement dans l'enceinte à vide 
ainsi, l'oxydation superficielle est très faible. Le seuil des micr 


décharges est plus élevé qu'avec le cuivre, 65 kV ; elles cessent & 
bout de quelques secondes. : 


Il 
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” Ainsi, à chaque élévation de tension. Mais, comme pour le tantale, 
| ee provoque un changement de régime ; les microdécharges 
D oran nombreuses et ne cessent pas, même pour une tension Eve 
inférieure (6o kV). En 
… Cas du cuivre fondu sous vide. Ce matériau se différencie du cuivre hA 
ordinaire par un seuil de claquage plus élevé (60 kV au lieu de 45 kV), 4 
Mmais surtout par des microdécharges beaucoup moins nombreuses É 
(quelques-unes par minute, seulement). 

CA TJ? , . . 2 \ . 

RL alimentation des microdécharges par l'hydrogène interne semble 
tre confirmée par ces observations, du moins dans la phase initiale. 


U 
à 


+ 


4 Un régime secondaire de microdécharges P — Toutefois, il apparaît 
l'anomalie que nous venons de signaler avec le tantale et le magné- 
Sium. Quand des étincelles se sont produites ou lorsque la surface 
est fortement oxydée il semble s’instaurer un autre régime de micro- 
“décharges, caractérisé par une fréquence plus grande et un seuil 
d'apparition plus faible. Ce fait est confirmé par les observations 
des microscopistes sur leurs lentilles d’acier inoxydable 18/8 ; la ten- 
“sion maximum est de 45 kV pour des surfaces vierges placées à 3 mm 
lune de l’autre ; ce seuil augmente vers 55 kV après quelques jours 

’utilisation (ceci témoigne de l’appauvrissement en hydrogène). 
“Puis, cette tension maximum baisse progressivement pour attein- 
“dre 4o.kV après plusieurs mois d'utilisation. 


» | La dissy métrie des électrodes. — En comparant les rôles respectifs 
es électrodes, on constate que les caractéristiques de seuil et de 
“fréquence sont déterminées uniquement par la nature de l’anode. 
“Ainsi, un système cathode de tantale ou magnésium, anode de cuivre, 
“donne un régime de microdécharges caractéristique du cuivre. De 
“même un jeu d’électrodes ayant une anode de tantale amène un régime 
lanalogue à celui de deux électrodes de tantale quelle que soit la 
nature du métal de la cathode. 
ES. D'autre part, en portant son attention, non pas sur le seuil et la 
fréquence, mais sur le courant moyen, et en faisant le parallèle entre 
“deux paires d’électrodes ayant la même anode et une cathode riche ou 
jauvre en hydrogène, on constate que le courant moyen est le même. 
| semble donc que l'hydrogène actif dans ces microdécharges vienne 
eulement de l’anode. i 
Nous avons vu, dans ce paragraphe, que l'hydrogène constituant 
d'alimentation des microdécharges vient de l'intérieur de l’anode et 
arrive à la surface par diffusion. Nous allons reporter notre attention 
“sur les paramètres électriques pour élucider les variations de seuil, 
‘aidés maintenant par la connaissance du matériau dont elles s’ali- 


_mentent. 
À 


8 


1 
: 
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Initiation par bombardement artificiel. — Un problème différent est, 
d'élucider la manière dont ces microdécharges sont déclenchées. Pour 
cela, nous avons cherché si leur nombre était lié à celui d'accidents," 
c’est-à-dire si le phénomène de cascades se produirait toujours à partir 
d’une action initiatrice bien choisie ou bien s’il doit y avoir un cer 
tain voltage pour qu’elles apparaïssent. 


Dispositif expérimental. — La géométrie suivante fut utilisée :" 
l’espace inter-électrodes est constitué d’un dièdre faiblement ouvert de“ 

manière à obtenir un grand nombre d'ordres 

7 L’électrode d’où « partent » les particules bombars 

dantes est scindée en deux parties. L’une A recueillex 
la plus grande partie des cascades; l’autre B située” 
à en regard de l’extrémité de l'autre électrode new 
recevra que les derniers ordres au nombre de 10 à 
1 suivant la distance. Les quantités d’électricité» 


sont détectées par deux circuits intégrateurss 


(fig. 33). [ 

Le bombardement d'électrons est réalisé pars 

émission thermoélectronique d’un filament des 

5 tungstène. Le bombardement ionique est obtenu“ 
par l’émission thermoionique d’alumino-silicates 

alcalins dont Couchet (10) a montré l’intérêt que” 

Fig. 33. peuvent avoir ces corps pour réaliser des sources! 
d'ions très simplement et que Gauzit (12) a utilisés“ 

en plaçant une boule de cette matière sur un fila-« 

ment chauffé de tungstène lors de ses travaux de microscopie ionique.* 


À 


Régime des microdécharges en présence d’un bombardement. — Tan-* 

dis que les microdécharges se produisent, le fait d'ajouter un bom-! 
 bardement électronique faible (1/10 de wA frappant une surface de: 
1 cm°) entraîne leur multiplication. À mesure que s’intensifie le cou- 
rant (1/2 LA), elles deviennent plus nombreuses, leur amplitude 
baisse continûment jusqu’à ne plus devenir détectable. Il en est de’ 
même avec un bombardement ionique. Un bombardement d’électrons! 
ou d'ions est donc susceptible d’initier les microdécharges puisqu'il 
en multiplie le nombre. D'autrepart, il confirme que le matériau 
dont elles s’alimentent est en quantité limitée puisqu'on assiste à un 


phénomène d’épuisement de la surface à mesure que l'intensité du. 
bombardement s'accroît. 


Seuil avec bombardement. — Quant au seuil d'apparition des micro- 
décharges en présence d’un faisceau d'électrons ou d'ions avec des 
L 2 E . . 

électrodes n’ayant pas subi de claquages depuis plusieurs heures, on 
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constate qu'il est légèrement inférieur à celui sans bombardement. 
Les deux courbes voltage-seuil en fonction de la distance inter-élec- 
trodes avec ou sans bombardement sont très voisines (Big. 34); il est 
probable que c’est la même, la différence étant due à ce qu’on n’a pas 
attendu assez longtemps à chaque voltage qu’un événement aléatoire 
les déclenche. On conclut donc de cela que le voltage seuil, pour une 
distance inter-électrodes donnée, n’est pas déterminé par le commen- 
cement de l’initiation, mais par le passage du coefficient de multipli- 
cation par la valeur 1. Autrement dit, dans l'échelle des voltages, il y 
a deux régions : en dessous d'un certain voltage, fonction de la dis- 
tance inter-électrodes, le coefficient de multiplication est inférieur 
à 1; un courant d'électrons émis par effet de champ donne lieu à 
‘quelques cascades d’intensité décroissante et le processus s'éteint 
avant d'avoir atteint des amplitudes détectables. Au-dessus de ce vol- 
tage, le processus de multiplication devient divergent ; l'élément ini- 
tiateur est considérablement amplifié, 


\ à 


hvolts 


L naturellement 


artificiellement 


: (e) 1 a 3 4 om 
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: 
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tiation et en particulier d'essayer d'élever le seuil des microdécharges 
en luttant contre les facteurs d'initiation ; au-dessus d'un certain 
voltage, l'équilibre devient instable. On s'explique AS RL 
quoi le seuil des microdécharges est indépendant de la qualité du 
polissage ou du travail de sortie du métal. 


: Le voltage seuil est fonction de la concentration en RE 
Faisons varier le voltage en présence d’un bombardement faible 
(1/10 de A), la distance inter-électrodes restant fixe. ses se 
les microdécharges, pour cette distance, Comments à 90 É 
Elevons le voltage à 70 kV et maintenons l'y pendant une minute 


environ. Une baisse de voltage à 65 kV provoque la disparition des 
È 


| 


‘ 


rte" 
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‘2 microdécharges pendant un certain temps malgré la présence d’un 
bombardement. Ce temps de latence est de quelques dizaines de 
secondes, puis elles réapparaissent. De même pour la pression : ung 
M élévation de pression les fait cesser éphémèrement. | | 
1e Nous retrouvons tous les faits décrits dans le premier chapitre 4 
* Ja variation de la quantité d'électricité en fonction des divers paras 

? mètres caractéristiques de ces décharges, mais cette fois avec bombar 
dement. On y avait vu, en particulier, que la quantité d'électricité de 
chaque microdécharge (qui est l'intégrale du courant émis) est 
constante pour un complexe de paramètres donnés et évoluait d'un 
manière continue pour une variation de l’un d'eux, ce qui avait 
semblé, à première vue, incompatible avec un processus dem 
secondaire. \ 
Rappelons le schéma électrique : la résistance interne de la sourcê 
est de 4o M9Q. La capacité par rapport au sol de l’électrode portée à la 
haute tension est de 10 pF. On peut donc admettre en première 
approximation que la quantité d'électricité de chaque microdéchargt 
est égale à : 


q =C(V — V,) 


V étant le voltage entre les électrodes. 
! V, étant le voltage seuil auquel cesse l’échange. 
En effet, avec une résistance interne faible (100 KQ, par exemple 
le courant émis par les microdécharges est de l’ordre de 50 uA et fai 
: baisser la différence de potentiel entre les électrodes de moins 
10 V; l'émission secondaire se poursuit tant qu’elle a de quoi s’ali 
. menter, alors qu'avec 4o MAQ le processus s'éteint au bout dé 
107" sec. L'emploi d'une résistance interne élevée donne donc indirec 
tement une information supplémentaire sur le phénomène : le vol 
*  tage seuil auquel le phénomène de multiplication cesse d’être diver 
+ gent, c’est-à-dire, le voltage où le coefficient de multiplication pas 
_\ par la valeur 1. . 
| Pour expliquer les phénomènes décrits au chapitre premier (5 
plus précisément les variations de g à V constant, il faut donc admettt 
que le voltage seuil varie constamment et qu’il est fonction d'u 
= variable. Considérons donc le coefficient de multiplication M: il. 
. fonction des paramètres électriques d’une part, et de la quanti 
: d'hydrogène disponible sur la surface d'autre part. À concentratiof 
d'hydrogène maximum, on a vu que le seuil des microdéchar 
apparaît suivant une loi V'/d—Ct; ainsi M dépend de la gra 
deur W=—V°E. D'autre part, les différences de pression dans 
gamme utilisée (10 à 10 mm de Hg) n’interviennent que par u 
adsorptüon plus ou moins grande qui modifie la concentration. 
hydrogène en occupant des sites qui pourraient l’être par des atomes 
-  , d'hydrogène. “34 
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n. 
= 


4 É D LAURE < ; 

4 Ainsi, M est fonction de deux variables indépendantes : la gran- 
_deur W et la concentration en hydrogène Q. Considérons la distance 
inter-électrodes fixe, ainsi que la pression, alors : 


2 M—/(V,0). % 


4 


x 


S 
"e 
ki 


Ds 


… Ilest évident que M est une fonction croissante de chacune de ces 
| variables ; admettons pour simplifier que M soit une fonction linéaire. 
de chacune d'elles ; alors le plan lieu de M coupe le plan M—1 sui- 
| vant une droite qui partage le plan en deux régions : microdécharges 
pe" non suivant la position par rapport à 1 (fig. 35) 
4 Suivons les variations de M, non pas dans son plan, mais celles de 
sa projection dans le plan M— 1. Ce plan est divisé en deux par une 
droite de pente négative ; la région où les microdécharges peuvent se 
"produire est celle où V est grand. 


Fig. 35. Fig. 36. te 


F. D'autre part, pendant une microdécharge, on peut considérer Q 
‘comme constant. Si bien qu'on peut lire directement sur le dia- 
* gramme la quantité d'électricité g = C(V — Vs). Ainsi, pour le point À 
» (fig. 36), représentant le complexe de paramètres à un moment donné, 

à quantité d'électricité est proportionnelle à AB, B étant le pointoù 
a droite Q\— Cie coupe la droite représentant le voltage seuil. 


Partons d’un point A où nous avons des décharges d'amplitude AB. , 


n hydrogène, si bien que le point du diagramme décrit le seg- 
ent CD avec des amplitudes décroissantes pour se stabiliser en DA 


J El 
vec une amplitude proportionnelle à DE; c’est la courbe de la Rise 


D . . . . LAN 
figure 10-1. Faisons baïsser la tension en F en dessous du seuil; les ’ 


microdécharges cessent donc; alors, la concentration en hydrogène 
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augmente et elles réapparaissent quand la droite FG recoupe la ligne 
seuil pour se stabiliser en G. Ce diagramme montre donc très simple- 
ment l'allure du phénomène. 

: Pour résumer ce paragraphe, un bombardement a montré que 
l'apparition des microdécharges n’était pas liée à l'initiation du pro- 
cessus d'émission secondaire mais que le phénomène est déterminé 
uniquement par les variations du coefficient de multiplication qui 
dépend de deux variables ; c’est pourquoi le voltage seuil dépend de 
la concentration en hydrogène. 


CHAPITRE IV 


Applications diverses. 


. Amélioration des lentilles du microscope. — Une lentille est consti- 
tuée théoriquement par trois électrodes planes, parallèles percées de 
trous circulaires coaxiaux de quelques millimètres de diamètre ; 
l’électrode centrale est portée à la haute tension, les deux autres sont 
‘à la masse. 

Une lentille électrostatique se présente donc réellement sous la 
forme d’une boîte cylindrique de hauteur 6 em et de diamètre 10 em. 
A mi-hauteur, est fixée l’électrode centrale en forme de disque de 
diamètre 4 cm et portée par trois isolants disposés dans le même 


… plan à 120°. Les faces planes portent par l'intermédiaire d’un tronc de 


es E-rea." 


cône un cercle plat de manière qu'ils 


soient placés à 3 mm du disque central. 


Pour améliorer la tenue en tension, il. 


fut évité toute arête, si bien qu'on 


VOIX —> 74 obtient {a disposition dont une coupe ! 
méridienne est représentée fig. 37. 
Quand on élève la tension, il apparaît 
vers 50 kV des microdécharges ; à la 
FU lumière des résultats précédents, on 


propagation radiale; des faisceaux de particules électrisées frapperont. 
les isolants supportant l’électrode centrale, Ceux-ci, longs de 2 cm. 


environ, essayés entre deux électrodes éloignées (donc, entre 
lesquelles 1l ne se produira pas de claquages), ne présentent une 


conductibilité qu’à partir de 100 kV. Mais lorsqu'ils sont bombardés | 


peut analyser ce qui se passe alors dans … 
-_ le boîtier. L’initiation a lieu au voisi- 

nage de l’axe et les décharges se multiplient par émission secondaire 

\ d’une surface à l’autre. La géométrie précédente favorise justement la 
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pendant qu’ils soutiennent la tension, les ions incidents provoqueront 
des canaux superficiels et une dégradation définitive. Ainsi, des iso- 
lants organiques, qui ont intrinsèquement une conductibilité super- 
ficielle inférieure à celle du verre, deviennent plus conducteurs que 
ce dernier après bombardement. Si bien qu'après un certain temps 
d'utilisation, ce seront les isolants qui présenteront des fuites inter- 
mittentes avant l'apparition des microdécharges. 

ILest facile d'interpréter maintenant les figures d'attaque relevées 
sur les lentilles en acier inoxydable de microscopes et qui étaient 
particulièrement énigmatiques quand on ignorait la structure de ces 
décharges. 

Avant de faire tenir l'électrode centrale par trois tiges horizon- 
tales de plexiglass disposées à 120°, cette pièce était supportée par 
un cylindre isolant d’axe vertical (fig. 38). Aussi, pour augmenter le 
chemin de fuite, on avait décalé l’électrode 
centrale ; ceci a introduit une dissymétrie 

… des deux anodes. Ce montage fut aban- 
- donné pour le précédent qui s’est avéré 
supérieur pour des raisons optiques; en 
effet, les particules électrisées provenant 
de microdécharges créaient des champs 
parasites à la surface de l'isolant, ce qui 
perturbait la symétrie de révolution du 
faisceau électronique. Cette géométrie, avec supports radiaux, fut 
conservée pour continuer d'utiliser les lentilles déjà construites bien 
- qu'elle ne s’imposät plus. 
… [lien est résulté des figures d’attaque très différentes d’une face à 
l'autre de l’élecirode centrale. Auparavant, signalons que, pour éviter 
la distorsion du champ sur l’axe créée par la tige amenant la haute 
tension, il en tut ajouté deux autres à 120°; ce sont celles qui subsis- 
- tent sur les photographies ci-après avec les trois isolants. Sur la 
» face la plus proche du boîtier, le champ n’est pas perturbé par les 
appendices périphériques ; il en résulte des zones circulaires et, en 
. considérant les normales aux deux surfaces, on voit que les particules 
» ne peuvent aller vers l'extérieur et reviennent vers le centre pendant 
un certain temps seulement jusqu'à ce que le jeu des normales les 
» éloigne de nouveau. Il va y avoir un va-et-vient jusqu'à l’épuise- 
ment des ressources immédiates de cette zone en ions hydrogène, ce 
ui donne une couronne particulièrement attaquée (fig. 39). 
Sur l’autre face de l’électrode centrale, le champ sera perturbé par 
- les tiges radiales; il en résulte des distorsions des figures d'attaque 
. présentant une symétrie d'ordre 3 (Eg- ko). Mais les microdécharges 
_ peuvent se propager dans les parties périphériques du boitier, 
* contourner l’électrode.et frapper l'autre face : on s'explique ainsi les 
. caustiques superposées à la couronne (fig. 89). 
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Une amélioration substantielle peut être réalisée en évitant que les 

cascades ne viennent frapper les isolants; pour cela, il suffira que la 

pente de la face A de la pièce centrale soit’ supérieure à celle de la 
face B en regard des électrodes extrè- 

mes; ainsi, le diélectrique non bom:- 

8 bardé conservera ses qualités (fig. 4r). 

: Par contre, il n’y a pas d'espoir de 

CP maintenir une tension élevée (supé: 

rieure à 60 kV pour une distance inter. 
électrodes de 3 mm) entre des surfaces 
dont üne rénovation ne peut se faire 
que rarement comme c’est le cas des 
lentilles de microscopes. Une dégrada: 
tion irréversible est inévitable puisque 

_ les surfaces recueillent les produits de décharges précédentes. On peu 

seulement conseiller à leurs utilisateurs d’attendre la fin de la périodk 

transitoire où les microdécharges sont nombreuses avant de monter 
nouveau la tension. Les décharges disruptives seront initiées moin: 
fréquemment et la surface moins souillée. Ceci explique que dé 
microscopes ont pu fonctionner longtemps à 6o kV, alors qi 
d’autres ne peuvent dépasser 40 kV. | Æ 

: . Nous allons voir maintenant qu’il est possible, toutefois, d’ 

 menter la tenue en tension de lentilles en appliquant la tension & 

impulsions. 


Fig. 41. 


Tenue en tension en impulsions. — On a vu quela durée du processu 
de multiplication des microdécharges est de l'ordre de 1/100 de se: 
et que l'emploi d’une résistance interne de la source de tension d 


plus de 4o MQ éteint le processus de multiplication dès qu’une baïis 
_de 1000 V est atteinte, si bien que la durée du signal devient 
Re l’ordre de 10—# sec. : 

[est vraisemblable que le courant met un temps non négligeabl 
vis-à-vis de 1o-* sec pour atteindre son amplitude maximum 


ilest intéressant de mesurer ce taux de croissance. Un montage élec- 
tronique dont les constantes detemps sont de l’ordre de 105 sec nous 


bar l'intermédiaire d’un rhéostat au graphite de o à 1 MQ. La capacité 
qui subsiste est de 5 pF environ, ce qui fait, dans le casle plus défavo- 
table, une constante de temps de 5.10% sec. Comme les phénomènes 
attendus sont d'une durée beaucoup plus longue, on peut admettre 
ue le voltage apparaissant aux bornes de la résistance est propor- 
onnel au courant. Cette tension est appliquée sur la grille d'une 
riode dont la charge est à la masse. Ainsi, sa cathode pourra « suivre» 


l'attaquer l’amplificateur de l’oscillographe. Ce montage (cathode 
“iollower et rhéostat) permet d’avoir une grande gamme de détection 
qu'on ajuste suivant l’amplitude des signaux; cette grandeur dépend 


k 


du phénomène physique. ; 


re 10—* sec. La fin de la décharge varie de l’une à l’autre; seule, la 
Partie montante est approximativement reproductible et peut être 
approximativement reproductible et peut être assimilée à une droite 
de pente 1 A/sec, du moins dans sa partie détectable. On conçoit ainsi 
que s’il y a une tension appliquée en impulsions de durée inférieure 


d'atteindre des amplitudes détectables. 


F1 eéclateur 


v/2 


Fig. 44. Fig. 45. 


_ Cette interprétation est confirmée par les expériences sur les tenues 
tension de tubes de rayons X soumis à des impulsions de tension 
tes par Herreng (15). Cet auteur employait des impulsions formées 
bar la décharge, au moyen d’un éclateur, d'un condensateur dans une 


ésistance. La caractéristique voltage-temps de l'impulsion ainsi 
mée peut être assimilée à : 


V = Vo(e-# — e?) avec a € b (fig. 45). 


à . 
Sa durée est définie conventionnellement; on prend le temps pen- 
dant lequel la tension est supérieure à 50 o/o du voltage maximum. 


ba permis. L'électrode portée à la basse tension est reliée à la masse | 


des tensions d’une vingtaine de volts qui pourront être divisées avant 


Avec une résistance de 4o MO, la courbe du courant des micro- 
harges en fonction du temps a une allure de courbe en cloche;elle 
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Par contre, cette durée est très facilement variable en modifiant 
résistance PR; ou la capacité C (fig. 44). 

Ainsi, Herreng montra que le seuil des décharges disruptives dan: 
un tube de rayons X non scellé décroît avec la durée de l'impulsion 
Alors que le seuil est de 56 kV avec une tension continue, il est di 
75 kV avec des impulsions de 10 ysec et di 
99 kV avec des impulsions de 1 usec (fig. 46) 

Cette forme de signal laisse une incerti 

70 tude sur la durée pendant laquelle le proces 

Nes sus d'émission secondaire se développe, ca 

il est très sensible à une diminution relatiw 

RL AT eat de voltage ; il est donc nécessaire, pour par 

_ venir à une vérification complète de la théo 

Fig. 46. rie, d’avoir des impulsions de forme rectan 

= «gulaire, c’est-à-dire un voltage constan 
pendant une durée bien précise. 

Nous avons entrepris cette vérification après avoir construit w 
générateur de tels signaux suivant le modèle de ceux du radar. Ce 
signaux sont produits par la décharge d’un câble ou d’un résea 
équivalent (ligne à retard) dans sa résistance caractéristique. E 
schéma de principe est représenté figure 47. On sait qu’une ligne. 
retard formée de selfs (de valeur totale L,) et de capacités (de valet 
totale C)en parallèle et chargée à la tension V délivre par sa décharg 
dans sa résistance caractéristique R = l:/C, des impulsions de vol 
tage constant V/2 et de durée { — ARCS L'élément isolant est un 
résistance qui doit charger la ligne à retard 
eutre deux impulsions, mais qui isole la élément isolant - ligne àretam 
source de tension pendant une impulsion. 
L'interrupteur est un éclateur rotatif qui 
permet à une étincelle de jaillir entre deux 
électrodes pendant la durée de l'impulsion. 

Nous avons employé une source de tension 
continue de 50 kV, 20 mA: les impulsions 
susceptibles d’être délivrées sont donc de F; a 
25 kV. Un voltage supérieur est nécessaire LT 
pour l'étude de notre phénomène : il est 
obtenu avec un transformateur d’impulsions; mais un tel transfo 
mateur ne donne une réponse correcte que pour une impulsion € 
puissance donnée. Nous avons donc choisi d'obtenir des impulsiot 
de 2 usec, 100 kV. Le transformateur d'mpulsions a été constru 
avec un noyau de ferrite suivant la technique mise au point par Griw 
et Vastel (13). L'isolement entre enroulements est en teflon. 4 

Avec des impulsions de 2 sec, 100 kV, donc avec un voltage fix 
nous ne pouvions que faire varier la distance inter-électrodes. L 
électrodes de cuivre sont les mêmes que celles utilisées avec une t@ 
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4 continue. La pression est maintenue d'abord constante à ro— mm 
de mercure. En rapprochant les électrodes, l'observation visuelle 
montre que les microdécharges commencent vers 2,5 mm. Elles se 
manifestent par une lueur diffuse emplissant tout l’interstice, comme 
>n régime continu. Diminuons la distance vers 2,2 mm, les micro- 
décharges continuent de se produire mais cessent pendant environ 
min si l'on éloigne les électrodes vers 2,3 mm. De même des micro- 
lécharges se produisant d’une manière régulière, une augmentation 
1e pression les fait cesser éphémèrement. En continuant à diminuer 
dinterstice, des étincelles apparaissent vers 2 mm; elles se mani- 
festent par une lueur localisée, de l’ordre de : mm°. 

De cette description, il semble bien que les deux régimes de 
décharges définies avec une tension continue se produisent de même 
ec une tension appliquée en impulsions mais pour des voltages 
bien supérieurs. 

…]l aurait été intéressant de faire varier la durée des impulsions et 
le voir les répercussions sur les voltages seuils. Malheureusement, 
D transformateur d’impulsions ne peut élever correctement qu’une 
pulsion de puissance donnée. Toutefois les travaux d’Herreng 
ontrent que le seuil des décharges disruptives est d'autant plus 
and que la durée de l'impulsion est plus courte. Il doit en être de 
ième pour le seuil des microdécharges. 

Ainsi, confirmant les prévisions faites au sujet du développement 
i processus de multiplication, l'application de la tension en impul- 
“ons de 2 y sec de durée a l’avantage de faire apparaître les micro- 
écharges et donc lesétincelles à des voltages plus élevés que ceux où 


“accélérer les électrons des microscopes électroniques électrostatiques 
00 kV, puisqu'il ne se produit plus, dans ces conditions, de cla- 
Wages dans les lentilles, alors qu'auparavant, une tension de 55 kV 
» pouvait être dépassée dans les lentilles décrites ci-dessus. 


Les étincelles dans le vide et leur initiation. — Travaux de Trump et 
an de Graaf. Ces auteurs ont essayé, en 1947 d'expliquer l'initiation 
* étincelles par un échange de particules électrisées entre cathode 
banode : un électron frappe l’anode, il en résulte une émission 
ssible de A ions. L'ion positif donne après impact, naissance à 
“électrons, etc. Pour que la décharge se produise, l'échange doit être 
mulatif, donc le produit AB des coefficients successifs doit être plus 
fand que 1. Pour vérifier cette hypothèse, ils mesurèrent ces coeffi- 
énts de multiplication en bombardant une surface avec des ions ou 
es électrons d'énergie de 20 à 250 kV. Le coefficient A (nombre 
ons émis par électron incident) est relativement constant et de 
rdre de 10-* (18). Le coefficient B (nombre d'électrons secondaires 
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produits par un ion) est de 2 à 3. Il augmente légèrement quand, 
champ électrique (de 100 kV/cm) existe sur la surface, mais reste L 
même ordre de grandeur (19). Le produit des deux coefficients éta 
de l’ordre de 10, on voit que ce schéma est insuffisant pour exp 
quer l'initiation des étincelles. | 

Mais toutes ces mesures d'émission secondaire étaient faites, n: 
en impulsion, mais en régime continu. Ainsi, les surfaces sur Île 
quelles portaient ces mesures étaient toujours dégazées par le ba 
bardement même si elles ne l’avaient pas été auparavant. Le coel 
cient 10% indique seulement les ions métalliques arrachés par“ 
bombardement électronique de la surface, décapée de sa coute 
superficielle. Au contraire, avec des décharges sporadiques, la surfe 
a le temps d’être recouverte d’une couche de gaz entre deux déch: 
ges. Par ailleurs, la présence d’ions hydrogène négatifs, conséquer 
de cette structure impulsionnelle doit augmenter l'émission d’ic 
positifs. 

Ce schéma de l'initiation des décharges disruptives par les mi@ 
décharges n’est valable qu’entre surfaces polluées ou non dégazée 
si les surfaces sont dégazées.et le vide meilleur que 10—5 mm de m: 
cure (vide statique dans un tube scellé), le processus que nous ao 
décrit n’est plus possible : l'initiation est alors due à un coure 
d'émission froide comme l’ont montré Dyke, Trolap, etc. (11). No 
avons vu que les surfaces dégazées et portées dans un vide dynamigq 
(107$ à 10—* mm de Hg) se polluaient rapidement et le sché 
d'émission secondaire s'applique. Ainsi, pour les décharges élec 
ques dans le vide, il y a une différence fondamentale entre le » 
dynamique et le vide statique. 

De l'étude des microdécharges, nous pouvons tirer trois aspe 
nouveaux sur les facultés d’apparition des étincelles : quant 
d'hydrogène occlus, processus d'émission secondaire alimenté par 
matériau superficiel, influence de la résistance interne de la sou 
de tension. L 

Les étincelles, comme les microdécharges, seront moins nombr 
ses avec un matériau qui a été dégazé, le voltage seuil restant appro 
mativement le même. $ 

La géométrie devient prépondérante pour fixer le seuil des déch 
ges disruptives. En effet, une configuration permettant aux jets 
cessifs d'ions ou d'électrons de frapper la même aire (comme de 

plans parallèles) augmente les chances d’élever la température 
métal à son point de fusion ; cet effet sera déjà moins sensiblea 
des plans en regard légèrement obliques ou des sphères. Leader 
a montré que, comparée à la tenue en tension de deux sphères ce 
de fils en regard d’une sphère est meilleure, d'autant plus que le 
mètre du fil est plus petit; enfin, le complexe aiguille-sphère ti 
une tension, à distance égale, 10 fois plus forte que deux sphè 


LES ( MICRODÉCHARGES ) ÉLECTRIQUES DANS LE VIDE DYNAMIQUE 871 N 


lorsque l'aiguille est anode et 5 fois plus quand elle est cathode. Bien +4 
que la gamme des distances inter-électrodes soit en dessous de la ER 
ôtre (3/10 mm), le mécanisme est très vraisemblablement le même #8 
etles courbes obtenues par Leader (Hig. 48) sont une très bonne confir- 
mation de l'initiation des étincelles Par un processus d'échange ali- 
menté par un matériau superficiel. 


4 Fig. 48, 
D: fil positif, B : fil négatif. 3) Sphère = 2 em et fil 8/r0 mm. 
b Sphère — 2 cm et aiguille. 4) Sphère — 2 cm et fil 15/10 mm. 
J Sphère — 2 cm et fil 4/10 mm. 5) Deux sphères. 


Les tenues en tension sont inférieures quand le fil ou l'aiguille 
mt cathodes; on en déduit que le mécanisme d'échange est plus 
ïportant dans ce cas, donc que les coefficients d'émission secondaire, 
ectron et ion négatif pour an ion incident dépendent du champ 
ctrique à la surface de la cathode. 

D'autre part, les conditions électriques vont avoir un rôle détermi- 
pour établir une décharge disruptive : le phénomène d'émission 
condaire est très sensible à une baisse de voltage ; comme il fait 
venir un courant de 10 à 50 &A, la chute de tension qu'il provo- 
dans la résistance de protection ne devient appréciable pour les 
efficients de réémission que lorsque cette résistance atteint quel- 
les dizaines de mégohms. En dessvus, le voltage chutant de moins 
2 100 V, le processus ne s’éteignant pas, a plus de chances de 
aduire à une étincelle. Avec une résistance interne de 100 MQ par 
emple, il ne subsiste pour alimenter le phénomène que la décharge 
qu'au voltage seuil, de la capacité en aval (de l’ordre de 10 pF 


it, le voltage auquel cesse la décharge disruptive étant voisin de 
. Ainsi, âvec une résistance interne de la source de tension de 
sieurs dizaines de mégohms, la probabilité de constitution d’une 
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étincelle est d'autant plus faible que la capacité de l’électrode porté 
à la haute tension est plus petite. 

En résumé, l'apparition des décharges disruptives dans un vid 
dynamique, initiées par un phénomène d'émission secondaire, e: 
fortement dépendante de la quantité d'hydrogène occlus, de la gé 
métrie et de l’alimentation électrique. 


CONCLUSION 


Le travail présenté dans ce mémoire a consisté dans l'analyse d® 
phénomène dont l'existence seule avait été signalée et dont on ign 
rait tout : dans un vide dynamique, des microdécharges électriqu 
précèdent les étincelles. Ce phénomène fut étudié dans une gamme 
distance inter-électrodes de 3 à 4o mm, la pression variant de 10 $ 
10—* mm de mercure. le voltage est alors de 50 à 140 kV. 

Voici les principaux résultats obtenus au cours de ce travail: 

Il fut trouvé un moyen de localiser les aires intéressées par € 
décharges : les surfaces de cuivre s’oxydent lentement quand ellesu 
ont subi suffisamment. 

Une géométrie particulière (en forme de dièdre) a montré qu'ell 
sont constituées d’une cascade de l’une à l'autre surface de particul 
électrisées émises par émission secondaire. ; 

Le coefficient de multiplication d’un ordre au suivant sur la mêr 
électrode a été ensuite mesuré : il reste compris entre 1 et 2. Ainsi, 
quantité d'électricité mise en jeu par chaque décharge est la som 
d'une série divergente. 

Après avoir mis en évidence la structure en cascades des miér 
décharges nous avons analysé les masses des particules les cons 
tuant : ce sont dans un sens, des électrons et des ions négatifs hydh 
gène, dans l’autre des ions hydrogène positifs. L 

Une série d'expériences avec différents métaux typiques quant 
leur faculté de diffusion de l hydrogène a montré que ces décharg 
sont alimentées par l'hydrogène contenu dans l’anode et diffuse 
vers la surface. 

Nous avons montré, avec un bombardement artificiel d’une élk 
trode avec des électrons ou des ions, que le voltage d’apparition« 
microdécharges est le voltage où le coefficient de multiplication pa 
par la valeur r. 

L’emploi d’une source de tension ayant une résistance inteï 
supérieure à 4o MQ, a permis de voir que le voltage seuil est foncti 
de la concentration superficielle en hydrogène et a conduit à un d 
gramme qui explique les variations de la quantité d'électricité 
chaque microdécharge en fonction des divers paramètres. | 
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D'un point de vue pratique, par suite de la structure en cascades 
“des microdécharges, les isolants supportant l’électrode centrale des 
lentilles de microscopes électrostatiques reçoivent des particules 
électrisées, même s'ils sont très éloignés des zones d'initiation et 
perdènt rapidement leurs qualités ; aussi, un profil de lentille tenant 
compte de cette éventualité permet d'éviter cette dégradation. 
L L'application de la tension en impulsions de 21 sec élève le voltage 
apparition des microdécharges et il sera possible de faire fonction- 
x des microscopes électrostatiques avec une tension de 160 KV, 
älors que la tension continue maximum admissible était de 55 kV. 
» Enfin, l’étude des microdécharges explique l’initiation des étincel- 
les et ajoute trois aspects nouveaux à leur formation : quantité 
‘hydrogène occlus, géométrie, résistance interne de la source de 
nsion. 
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ENVELOPPES DE QUELQUES BANDES 
D'ABSORPTION ENTRE 20 ET 40 & 
DE COMPOSÉS GAZEUX : 
TRICHLOROFLUOROMÉTHANE, ACÉTONE, » 
SULFURE DE CARBONE ( 


Par M. A. HADNI 


SOMMAIRE. — A l’aide d’un spectromètre à réseau dont la résolutit 
varie de 0,6 à 2 cm—! entre 20 et 4o x (6) nous avons observé les envelo 
pes de quelques bandes d’absorption. La bande du trichlorofluorométha 
vers 535 em—!, attribuée à la vibration de valence vc_a, présente un ef 
isotopique qui permet de connaître la forme de la vibration. Pour l'acétor 
nous avons comparé les contours des bandes observées à 527 cm—1-484 cm 
et 380 cm! avec ceux que ferait prévoir la théorie de Badger et Zumw: 
pour les rotateurs asymétriques. L’accord n’est pas toujours très bon, me 
on sait qu ‘il s’agit de premières approximations développées bien avant 
progrès récents “de la spectrométrie infra-rouge. La bande à A84 em! ( 
certainement attribuée à la vibration symétrique (cc), celle à 527 cm 
semble due à la déformation plane (dc—o) et celle à 380 cem—{, à la déform 

tion gauche (ÿc=o). La bande de déformation » du sulfure de carbone ce 
trée vers 396 cm—!, présente de nombreuses raies entre 384 et 415 cm={* 


I. — Trichlorofluorométhane (Fréon 11). 


PT VE TT 


La vibration w, de valence symétrique (vc_a) du trichlorofluorom 
thane, étudié à l’état gazeux par Plyler (13), donne un maximi 
d'absorption unique à 535 cmt. 

Avec notre spectromètre à réseau, dont la résolution est de Por 
de 0,6 cm—! dans cette région, la bande apparait formée d’un trip 
dont le centre, situé à 43Ë, ,9 cmt, est séparé des deux autres co 
santes par 2,1 et 2,2 cmt (fig. 1). Nous avons FRE (7) les 4 

“4 

(1) Ce mémoire fait partie d’une communication présentée au Collo 

international de spectroscopie moléculaire (Oxford, juillet 1995). 


ô 


Rd Ê 1 Ÿ ' to 
ENVELOPPES DE QUELQUES BANDES D'ABSORPTION 875 


538, 535,9 et 533,7 cm-t aux trois dérivés isotopiques : CFO, 
GFCI; CET et CFCICI qui entrent dans la composition du gaz dans 
S proportions respectives de 45,8, 40,8 et 12,1 P: 100. 

Les intensités des raies ne varient pas simplement comme les pro- 
tions respectives des molécules isotopi- 
es. Mais il faut noter que ces molécules 


lappartiennent pas au même groupe de symé- ee 
ie. La première a la symétrie Cs,, les deux so L 

ätres C, et il semble que la dissymétrie 
10 L 


ipportée par l'atome isotopique augmente 
égèrement l'intensité de la vibration de se 
talence. 

“Les trois raies observées étant très sensi- 
ement équidistantes, on peut supposer que [ 
» raie due à CFCIY, non observée par suite 

sa faible concentration (1,3 p. 100) se 
Wouve à cette même distance du côté des 

asses fréquences (10), soit à 531,6 cmt. La 

ration de fréquence, lorsqu'on passe de CFCI à CFCIŸ, composés 
& même symétrie, est donc égale à 1,2 p: 100. 


1° Forme de la vibration normale w,(%_«). — On peut retrouver cette 
wiation de fréquence par le calcul en faisant quelques hypothèses 
ir la forme de la vibration normale : l'effet isotopique mesuré peut 
nc permetire d'obtenir des renseignements sur la forme de la 
ibration normale. En considérant la perturbation qu’'apporte le 
bangement des masses à l'énergie cinétique et en désignant par w, 
bu, — Aw, les fréquences de la vibration normale considérée dans 
> deux molécules isotopiques, on montre qu’en première approxima- 
on (8) Lie = — LYS, nf étant la fraction de l'énergie cinéti- 
le totale apportée par l’atome ? dans la vibration normale k consi- 
érée, soit n° —milxlt, si les coordonnées /;; sont normalisées, 
ESta-dire Dm,Ë — 1. 

î | ï Res £ ; 
En prenant CICF — 109°28’, en supposant que le groupe CF vibre 
n bloc et que les déplacements relatifs ln des atomes de chlore se 
nt le long des liaisons C — CI (vibration de valence), on calcule une 
miation de 5,6 p. 100 beaucoup trop grande. On retrouve le fait 
en connu qu’une fonction de forces uniquement de valence décrit 
al les mouvements des atomes lourds et doit être réservée pour les 
omes légers. Le calcul ne conduit d’ailleurs qu'à une participation 
trêmement faible du groupement CF à l'énergie cinétique 
5 p. 100) qui apparaît surprenante si l'on remarque que w, passe 
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de 536 cm! à 669 cm! lorsqu'on remplace CF (31 g) par CH (134 

Nous avons donc repris le calcul en supposant seulement queN 
vecteurs déplacements absolus }1 respectent la symétrie C3, et, 
prenant comme inconnue l'angle 8 de ces vecteurs avec l'axe, 
symétrie de la molécule. En écrivant que l'effet isotopique va 
1,2 p. 100 on trouve Û—50°, On en déduit l'angle 9 des vecten 
déplacements la relatifs à la molécule dans sa position et sa config 
ration primitive (fig. 2) : 0’— 150. On pourrait presque dire que 
triangle formé par les trois atomes de chlore vibre vis-à-vis du gro 
pement CF sans se déformer sensiblement (6 —0). Le calcul mont 
que la contribution du groupement. 
à l’énergie cinétique est très impt 
tante : 58 p. 100. Par suite, de pet 
variations dans la masse de ce grouf 
ment seraient faciles à mettre en é: 
dence. 

On sait qu’un résultat analogue av. 
été obtenu pour le chloroforme en cor 
tatant un écart de 18,5 cm! entre! 
fréquences w; du composé ‘norm 
(669 cm!) et du composé deuté 
L (650,5 cm—*). En supposant que 
Fig. 2. triangle formé par les trois Cl vibre sa 


CFCE, (Æréon 11 


se déformer, on trouve 55 — 0,85, si 
Aw3 = 22 cmt (9). En prenant Ô comme inconnue et en écrivant 
la variation de fréquence vaut exactement 18,5 cmt, on trouver 
nn 0,72; 0—530; 0 — 70. L'approximation du triangle indéfi 
mable pendant la vibration w, est donc sensiblement mieux véri 
pour le chloroforme que pour le fréon 11. En l'utilisant pour © 
culer l’effet de la substitution de 3Cls; dans la vibration w;, 
trouve 3,1.107%, soit 2,1 em. Pour un seul Cl;;, on a donc 
variation de fréquence de 0,7 cm-!. Elle est beaucoup plus faibleq 
pour le fréon 11 et n’a pas encore été observée. 


2° Application de la règle du produit à la vibration w,(ôc_c). — 
règle du produit de Redlich et Teller, appliquée aux deux mo 


9 4 EU 
cules CFCIF et CFCI?, s’écrit (10): ASP Se JP en désignant (: 


ü4 W3 4 nm M 
par &i(vo-r), ws(ve_u), w4(0c-a) les trois fréquences de symétrie 
et par m et M les masses du chlore et de la molécule totale. En sup} 
sant l'effet suffisamment petit, on en déduit : 


D LR EE 
ui 3 we SM 3,0 P- 100. 
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4 r : L 
La règle ne permet donc d'atteindre que la somme des variations 


relatives de fréquence pour les trois vibrations du type A,. 
£ Aw3 


pes © L4 1 
“située vers 1 085 cmt, on peut supposer que le groupement CCI; 
vibre en bloc vis-à-vis de l’atome F, le calcul ne donne alors qu'une 


F : É ; D eme É Aw 4,6 
; ü)4 4 , / 1 » 
contribution fu, — 16 p. 100 à l'énergie cinétique et Re, a 
, Aw : Ps de à 
d'où — + 1,8 p. 100. C’est donc sur w4(ôc_«) que l'effet isotopique 


LV Ro 


LC a 


rest le plus important. Cette fréquence n'étant pas dégénérée, on aura 
Det autant de raies que d'espèces isotopiques et sensiblément 
“équidistantes. Donc, pour CFCIŸCIST et CFCIS, les deux espèces les 
“plus abondantes, on doit observer deux raies dont les fréquences pré- 
“sentent un écart d'environ 1,8/3 p.100 —0,6 p. 100. Or, w, — 350 cm, 
“d'où Aw, — 2,1 cmt. Nous n'avons pu, jusqu'à présent, étudier w, 
“dans le fréon 11 où la bande n’est pas assez intense, mais cet effet 
“isotopique est bien connu pour le chloroforme. Il est remarquable 
que, pour ce dernier composé, les valeurs de w, (w,— 365 cm-!} 
ft Av, (2,8 cm—!), soient sensiblement les mêmes que celles observées 
{w; — 350 cm_!), ou calculées (Aw, — 2,1 cm-t) pour le fréon 11. Cela 
“s'explique si, en première approximation, on se représente w, comme 
“ne pulsation plane du triangle formé par les 3Cl: w, ne dépend pas 
“du reste de la molécule. 


… 3° Branches P et R de la bande w,. — L’intensité relative de la bran- 
“che Q observée et l’écartement (16,3 em—t) des branches P et R que 
on peut-situer à 528 et 544,3 em! s'accordent bien avec le calcul 
1— 40 p. 100 ; À — 17 cmt) utilisant les moments d'inertie (I, — 500 ; 
— 350.10 g.cm?) déduits des données de la diffraction électroni- 
ue (2). La dissymétrie des branches P et R (fig. 1), que la théorie de 
Gerhard et Dennison (4) ne permet pas d’expliquer, fait supposer une 
bande faible vers 544,3 cmt, qui s’'interpréterait comme bande de 
“différence de symétrie A, : wi(@1) — wa(@i) —1 085 — 538 — 5h47 cm": 
L'écart (2,7 cm!) est inférieur à la somme des erreurs absolues. 


II. — Spectre d’absorption de l’acétone 
entre 550 et 300 cm. 


| Etudiée à l’état de vapeur, l'acétone présente trois bandes (ig. 3) 
centrées à 527, 484 et 380 cm! et correspondant aux trois raies de 
diffusion Raman du liquide : 530 (dp); 4go (p) et 390 cm" (dp). Par 
juite de sa polarisation, la raie à 4go em-* est depuis longtemps 
attribuée à la vibration symétrique (ôccc) mais, pour les deux autres, 


# Au F . . ' 
Dr, my — = 12 P. 100; ———0,5 p. 100 (dans la vibration vcr 
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n’a guère de critère pour choisir entre la dé SR 
te (Yc0) et la vibration de déformation plane du carbonyle co) 
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_ Nous avons essayé de prévoir la forme des enveloppes de t rois 
bandes par la théorie de Badger et Zumwalt (r). Les paramètres 


a 


\ 


a | Acétone 14 
\ H H : 
ER 
ol 
de 
4 : 


CAT 
# \ 
+} 

HS \ 
VE 
LL si À 
SAT RE 

ke 
| a ENT 


vY 
ENVELOPPES DE QUELQUES BANDES D’ABSORPTION 879 de 
4 LA +9 d Il k LA . » … 

géométriques de la molécule sont approximativement connus par la 
UE: : # L) , , Q 
diffraction électronique et l’on admet que la molécule appartient au 
groupe de symétrie C2, (fig. 4). On a déterminé le centre de gravité G 
de la molécule et ses moments principaux d'inertie : 


es _40 ES 4 
= 80,5.10 °—L— 100.10 *—[, — 170.10 g.cm?. HR 
0 
"On en déduit les trois constantes rationnelles : î 
Ÿ 
ie 

28.10—1° æ 7 
a — 80,810 — 099 CM"; b'=a8/r00 0,28 em !; É 

é é=—20/170—ou6cm 


et les paramètres : 


| ab — ac. UC t ai ce 
4 AA =EE ne: È PT ab{aL6) 


“généralement utilisés (1) : 


TI, 


Serre te o — 0,66; 8 — — 0,47. ra 
5 | 
En se reportant au mémoire de Badger et Zumwalt, on trouve la : 108 
forme des trois types possibles de bandes pour le cas voisin S= 1/2; bs 


PA, 
1 


È A B 

à 
2.4 BAR NT LA : (3% 
-n AVE # 
4 Fig:06: (A TR 
4 à ER 
: ee LA me 
o — 1/2 (fig. 5). En modifiant les paramètres dans le domaine permis LE 
par leur précision, on change l'intensité relative de la branche Q dans ; 200 


-les contours du type À et C ou l’écartement du doublet dans le ai 
contour du type B, mais les bandes conservent sensiblement lemême 
caractère (ex. S— 0,61; p— 0,95 pour a — 109°28'; S—-—0,I1; 

E— 0,91 pour « — 1230). Dans les limites de cette théorie et en suppo- 

sant que la molécule appartient bien au groupe de symétrie Czy 00 

doit donc prévoir pour les trois vibrations considérées, trois formes 

“de bandes différentes : un doublet, une bande à trois branches et une ; 
Dbande formée essentiellement par une branche Q intense. ART 
M Les bandes observées à 484 em! et 527 em s’interprètent donc fe) 
aisément. Celle à 484 cm a son contour du type B, avecun doublet “a 
btrès net malgré l'absorption de la vapeur d'eau à 482,9 cm‘ qui \ 04e 
- empêche seulement de mesurer exactement la largeur da doublet. La ü 
“variation du moment dipolaire est donc parallèle à l'axe moyen de la he. 
molécule. La vibration est de symétrie A, et la raie Raman cofres- 4 
pondante doit être polarisée, ce que l'expérience vérifie bien. Il s’agit 
* donc, sans aucun doute, de la vibration symétrique (ôecc) du sque- 


; 
à 


2 


47 , - d ; 
[l  - 6 
HR | : 

Le Ve 4 * Le D 
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lette (fig. 6). Au point de vue quantitatif, les deux composantes du 
doublet sont plus rapprochées (4 < 3 cm!) que ne le ferait prévoir 
la théorie (A = 5,5 cm-t). Celle à 527 cm! possède un contour qui 


semble du‘iype À et correspons 


drait à la vibration de déforma= 
tion plane Ôc=o du carbonyle 


Acétone 


eS 7e (fig. 6) de symétrie B:. L'intens 
c / as . 

ÿ sité relative de la branche Q et 

lo l'écartement des branches PB 

Ye Scce $co et R (Asp. — 24,5 cm‘) sont en 

Fig. 6. bon accord avec la théorie 


(Mu 2%,6 cm 1% 


La bande à 380 cm", par con® 


tre, est large, mal résolue alors qu’on devrait attendre une branche Q 
très aiguë analogue, par exemple, à celle qui s’observe à 1 093 cm=# 
(fig. 7) avec un prisme de CINa traversé quatre fois, pour la vibras 
tion 22 (pivotement perpendiculaire des CH; de symétrie B:, donnant 


une variation du moment dipolaire parallèle à l'axe C,). Il est toutes 


fois possible, d’après ce qui précède, qu’on puisse attribuer la bande & 
380 cm" à la vibration de déformation gauche v:, du squelette (fg. 6); 
compliquée probablement par la | 
superposition de bandes de diffé- Ty 
rence. On sait que ce phénomène est 
assez général dans l’infrarouge loin- : 
tain lorsque le nombre des atomes | 
augmente dans la molécule. Par | 
exemple, la méthyl-éthyl-cétone ne 
présente que deux bandes larges à 4 
919,7 cmt, (èc—o) et 396,8 cmt 
(déformation gauche du squelette), 
‘que nous n'avons pu résoudre. Il 
empêche de conclure avec certitude. 
Un autre argument est toutefois en ï | 
faveur de cette attribution : la raie rec Se 
Raman à 390 em—t est plus faible et Fi 

plus dépolarisée que celle située à QE 

530 cm". Mais il s’agit de détermi- 

nations concernant le liquide où des forces intermoléculaires inter 
viennent certainement. Rappelons que Kohlrausch dans la première 
édition de (Raman Spektren » et Lecomte (12), sont en faveur de cette 
attribution ; dans la deuxième édition, Kohlrausch (11) semble 
pencher pour la détermination inverse. Les enveloppes de bandes 
observées apportent donc un argument intéressant. Des mesures 


précises d'intensité et de polarisation sur le spectre du gaz permet: 
traient de conclure. 


î F 
1107 cm 


ENVELOPPES DE QUELQUES BANDES D ABSORPTION 881 


III. — Analyse de la bande de déformation » 
du sulfure de carbone. 


La bande de déformation du sulfure de carbone a été étudiée par 

lusieurs auteurs (3) (5) (14)(15). Le spectre que nous avons obtenu 
(fig. 8) est mieux résolu et nous avons soigné particulièrement Îles 
mesures pour affirmer la position des bandes reproduites en trait fort. 
Seules les deux raies indiquées en pointillés sont douteuses, exacte- 
ment superposées à deux raies très intenses de la vapeur d’eau qu'on 
n'avait pu éliminer complètement. 


CS, (10cm) 


“ L'ensemble de la bande est sans doute attribuable à la superposi- 
tion de trausitions partant soit de l’état fondamental (00°0), soit d états 
_déjà excités : (o1'o), (1070), (02°0), (020), dont la population est 
encore importante à la température ordinaire. Une analyse plus com- 


_ plète est en cours. 


(Laboratoire de Recherches physiques, Sorbonne, Paris). 
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LES: SYSTÈMES MAGNÉTIQUES 
| ASSOCIÉS AUX SYSTÈMES 
DE COURANTS ÉLECTRIQUES PERMANENTS 
ET LEUR APPLICATION 
AU CALCUL NUMÉRIQUE DES CHAMPS 


Par Emize DURAND 


Faculté des Sciences de Toulouse. 
Physique théorique. 


RÉSUMÉ. — On sait que le feuillet magnétique polarisé normalement 
est le système magnétique associé au courant linéaire. Nous montrons 
que par superposition des feuillets associés à chaque tube élémentaire 
d'une distribution quelconque de courants, on obtient aisément les 
systèmes magnétiques associés. 

IL est possible, de cette manière, de définir un potentiel scalaire à l’inté- 

- - . - . La 7 

rieur des courants; il suffit de bien distinguer le champ magnétique E* 
Ce à - 4 

que produit le système associé de l'induction B produite par le système 


A > 
réel avec la formule B — u5EË° + P'. 

Le gros avantage du potentiel scalaire V° est de ramener le problème 
relatif aux courants permanents à un problème d’électrostatique déjà 
résolu. Sa supériorité est écrasante quand on veut calculer numériquement 
un système par la méthode des itérations successives et plus particulière- 
ment quand le système contient du fer de perméabilité infinie. Nous don- 
nons à titre d'exemple le calcul complet du solénoïde blindé. 

Nous n’utilisons ici les systèmes associés que pour calculer l'induction 


on peut aussi les utiliser pour calculer la force 


— £ 
B du système donné, mais 
| uler son moment 


qu’une induction donnée exerce sur lui, pour calc 
magnétique, etc. 
Généralités. 


4 


Au courant linéaire on associe une surface polarisée normalement 
que l’on appelle le feuillet magnétique. On peut le considérer comme 
une distribution de dipôles normaux de densité (voir [2], p. 479): 


Te =. 
Tr = oln. 


Ann. de Phys., 122 Série, t. 40 (Novembre-Décembre 1995). 


ation périodique bimestrielle. 
a — 


GS ANS 
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Dans une distribution quelconque de courants permanents on peut, 
assimiler chaque tube de courant élémentaire à un courant linéaire 
d'intensité dI et on peut lui associer un feuillet de densité : 


PACE = Lo A. di. 


On peut aussi se rappeler que le feuillet peut être obtenu par un 
passage à la limite à partir d’une bande uniformément polarisée et 
uniformément mince [3]. ta, Ÿ 
Considérons par exemple la figure 1a; au courant linéaire d'inten- 
sité I on fait correspondre le feuillet de densité +, = pol. A la bande 
élémentaire de courant superficiel d'intensité dI—k.dy on associe 


TÉ aTÉ SUN 
1 RSS 
di=kdy | 
ï : ' 
di=idx dy EY sé ê 
il d1=kdy di=é ox dy À 
, { 


Fig. 1a et b. 


ao: de d'ou A. 


le feuillet élémentaire d'intensité dr,— 5.41 ou la bande d'épais= 


seur dy avec une polarisation en volume : 
dr, 
ta ie 
(x) y y —Wof. 


En effet cette bande est équivalente au feuillet dr, puisqu’une sur 
face dS — dx.dy a un moment : 


P,.dS.dy=dS.dr, 


a cblatont dot npoiste mes ten 


ce qui est bien identique à (1), après suppression du dS commun. 
Au tube de courant élémentaire d'intensité dl —:dxdy on peut 


faire correspondre le feuillet dr,—uo.dl ou la bande polarisée 
d'épaisseur dy telle que : 


1 


l 


+ pidrs 
(2) Je Woidæ. 
En faisant la somme le long de x des éléments analogues aux pré- 


cédents, on aura une polarisation finie : 


(3) : Pi = po J ide. 10 
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_ Avec les éléments de la figure 16, on aura des expressions analo- 
gues. On notera seulement que la bande élémentaire étant vue par 
la tranche, on lui associéra normalement un feuillet‘de moment 
rx — wodl = p#dy, plutôt qu’une bande polarisée en volume. Pour 
les tubes de courants volumiques, on a : 


(4) dP, = — oidy, 


On peut même associer à un tube élémentaire, d’abord une bande 
polarisée en volume, puis un feuillet polarisé superficiellement, 
comme l’indiquent les figures 2a et 2b. 

Nous avons supposé jusqu'ici que les courants étaient normaux au 
plan æy mais on peut 
écrire des formules tout *_ 
à fait analogues avec Fos 
“des courants de révo- 
Jution, si on utilise les 
coordonnées cylindri- 
ques r, £. 
…, Après avoir fait la 
somme des systèmes 
‘précédents on obtient le 
‘système associé cherché dé cx dy al 
‘sous forme de feuillets à 2 
‘polarisation normale, de 
densité constante ou Le: 
variable, et de milieux polarisés en volume avec une densité P’. On 
peut ensuite remplacer la polarisation volumique par les masses 
magnétiques équivalentes s° et os” telles que : 
* 


(5) = divP (nl). 


dPy= Moidy 


Fig. 2a et 6. 


2 Là + * ae « 
… Le système associé est en définitive caractérisé par 6”, p", +’; il pro- 
F . 22 . FAC , . . ms 
duit le champ magnétique E* qui dérive d’un potentiel scalaire V 
obéissant à : 


2 A 


4 AV = — 6/0 k 
(6) Vu te 2V(_ Pa Vo — Vo =T/to. 
on an Ho 


Il y a une infinité de systèmes magnétiques qui peuvent être asso- 
ciés à un système donné de courants éleciriques permanents. On peut 
en effet choisir d’une infinité de manière les feuillets associés aux cou- 


> Rs ei CRUE 
rants élémentaires. Le champ magnétique E’==— grad V' ainsi cal- 


= 
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culé n’est pas le même dans les différents cas, mais en définitive 


> à 
l'induction magnétique B qui se calcule par : 


— — — 
(1) B— yob + P 
— 


est toujours la même; c’est que B seul a une signification physique, 
car ce vecteur est associé aux véritables sources qui sont les courants 
électriques. 

La présence de P° dans (7), montre que l’on ne peut jamais avoir 


> — a: 
partout B—u,K", ce qui s'explique par la nature différente de ces 
deux vecteurs. Même pour des systèmes associés formés uniquement 
de feuillets superficiels, on a P* qui subsiste dans (7) sous formes 
symbolique (voir [4]). On te peut donc parler de système magnétiques 
équivalent au système de courants mais seulement du système asso= 


= => - Ari ee 
cié. Ce dernier permet d'atteindre B par l'intermédiaire de E° parce” 


que c'est souvent plus commode, mais les sources de É, d’ailleurs. 
arbitraires, sont de purs artifices de calcul. £ 

Le gros avantage de V” c’est que le problème est ramené à un pro 
blème d’électrostatique dont on connaît le plus souvent la solution 
Mais V° a aussi l'avantage de rester fini sur un courant linéaire. 

Le plus souvent on a p“ —o et V' obéit à l'équation de Laplace» 
AV'— o et ceci à l’intérieur même des courants. Il est donc plus. 
simple que le potentiel-vecteur À (ou la fonction flux; voir [2], p.519 
qui obéit à AÂ — — pur. RS 

Mais c’est surtout dans l'étude des systèmes de courants en présence” 
de fer, lorsque la perméabilité de ce dernier peut être considérée comme 
infinie, que V* a une très grosse supériorité sur la fonction flux F des» 
systèmes de révolution. Pour les calculs numériques par itérationss 
successives V” est connu sur les limites alors que F n’est définie que 
par sa dérivée normale 2F/on —o. Il en résulte que la convergence. 
des calculs avec F est beaucoup plus lente qu'avec V', au point même 
d’être parfois rédhibitoire. ? 

Nous allons étudier rapidement les systèmes associés aux systèmes. 
électriques classiques, en nous efforçant d’en montrer l'intérêt. ù 


Courants linéaires. 


Nous passerons rapidement sur les courants linéaires dont les ss 
tèmes associés sont bien connus. A 


j « 


ns 


de: 
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Courant rectiligne indéfini. — Dans ce cas le système associé le plus 
courant est le demi-plan polarisé coïncidant par exemple avec la par- 


tié négative de l'axe des x (fig. 3). On a alors : 


(8) V'—=—— avec — r<Ô<Lr 


Mais rien n'empêche de choisir deux feuillets issus du courant, 
ayant chacun une densité deux fois plus faible (fig 4). Si l’on compte 
algébriquement les angles 6, a,, « à partir de Ox, le potentiel dans 


Fig. 4. 


[les trois régions I, II, IL, délimitées par les deux feuillets et la partie 


( négative de Ox, a pour expression : 
Ç 


run : Ba US 
(9) Vie = > {at a +2 2(7 — 0) a<0<T 
£ Vin = x | a + ay — 2(7 + 6) | 7 AC 


f Quand = — 7, 7; le potentiel V' redonne bien (8). Quand 
a, — 0, A —T on a (fig. 5): 


\ Via) o<8<r 
: (10) es L 
: { Vies pe (ral) pe nECEES 


Le QAR D'OR T RS sait 
AT = 


2 


* 
x (À 


ur ie le 70, À 
RERT < 2e 
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Parfois pour des raisons de symétrie, il est plus naturel et même 
indispensable de prendre le système de la figure 5 plutôt que lefi 
système de la figure 3; par exemple si l’on a un courant rectiligne 
entre deux dioptres 
plans de perméabilité 

infinie. 
On peut même rem- 
placer un courant uni- 
que par n feuillets iden- 
tiques de densité [/n; le” 
potentiel V* passe alors 
de—I/2n à + I/2n quand on traverse l’un des feuillets. Enfin il est 
possible de considérer des feuillets de densités différentes issues du 
courant pourvu que leur somme soit égale à ko]. 
Si l’on a une suite alternée de courants rectilignes indéfinis (fig. 6)" 


TE LI 


Fig. 6. 


POP 


on peut prendre l’un ou l’autre des deux systèmes de feuillets qui sonts 
représentés sur la figure. . 


Courant circulaire (fig. 7). — Le système associé est le feuillet de” 


densité constante + — ul occupant le cercle limité par la circonfé- 
rence où eircule le courant. 


Le potentiel V' obéit par- | À 
tout à AV°—0o sauf sur le MES RON 
feuillet; mais sur ce der- | 
nier, ou plutôt du côté de | 
sa partie positive, on a 
Vin = 1/2 puisque : 


(11) (et 


Qf------------------t 


Vo = — Vi: a 


Dans le prolongement du Ÿ 


feuillet jusqu’en A, on a Fig. 7. 


ES LOT L RS 


N ; 


pe 
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0 par raison de symétrie. Sur AB et BC on pourrait prendre 
V'—o si le contour était assez éloigné mais en fait on aurait de la 
sorte un domaine trop vaste pour être calculé par itérations succes- 
sives. On peut prendre AB, BC à une distance relativement faible et 
obtenir V*en ces points par un développement en série. Sur l'axe 
on a (quand z > a): 

£ 118 £ I(r/a\? 3 /a\* 5 /a\s K 

nt) = (C) 56) +40). 21 
et pour avoir le développement valable hors de l'axe, on remplace 
a/z})' par (a/r)'.P,_4 (cos 9). 

Le potentiel V' étant connu partout sur la limite du domaine consi: 
-déré et obéissant à AV°— 0, peut être calculé numériquement partout 
à l’intérieur du domaine. 

Il ne serait pas possible de calculer numériquement le potentiel- 


— 
vecteur À car il devient indéfini sur le courant alors que V', quoique 3 
vindéterminé, reste fini. À: 


77 Z 1, 1 7 L 


à Fig. 8a et b. v 


Si l'on a une spire dans un trou cylindrique à l’intérieur d’un blin- ent 
-dage de perméabilité infinie (fig. 8a) on peut remplacer le courant 0 
par deux feuillets de densités  —+4,l/2 
“qui s'appuient sur la surface de la cavité. TX 
Comme V*—o sur la surface, on a V°—1/2 
“sur la partie gauche et V'—— 1/2 sur la partie 
“droite, on peut donc calculer V' partout à l’in- 
“térieur où il obéit à l’équation de Laplace. 
“Si l'on prenait un feuillet circulaire uni- 
que comme système associé au courant cir- 
“culaire, les conditions aux limites pour V° 
‘seraient celles qui sont indiquées sur la 
figure 86. 

Pour deux spires circulaires coaxiales par- 
‘courues par des courants égaux et en sens - 
inverses, le système associé est le feuillet qui joint les deux courants, 


comme l'indique la figure 9. 


14 


br 


& EE 
Fr 2 . a L: 
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Courants superficiels. 


.. L'élément de courant superficiel est une bande de largeur infiniment. 
petite dl; suivant qu’on lui associe une bande polarisée en volume 
comme dans la figure 1a ou un feuillet qui soit dans son prolongement 
comme dans la figure 1b, on obtient un système magnétique associé 
, quiest un volume polarisé ou un feuillet de densité :° non constante. 
Si les lignes de courants sont fermées sur elles-mêmes. le feuillet 
variable peut coïncider entièrement avec la surface où circulent les 
courants. Toutefois si cette surface présente un trou, il y a aussi dans 
ce trou un feuillet de densité constante. 
:. Si les lignes de courant se perdent à l'infini et sont toutes rectili- | 
gnes, le feuillet variable coïncide avec la surface du cylindre où 
circulent les courants et il se prolonge par un feuillet constant qui va 
jusqu’à l'infini. Cependant si le courant total du système est nul, lew 
feuillet constant a une longueurfinie. : 
Dans le cas où le système associé choisi est une polarisation volu- 


mique, on la remplace toujours par les masses magnétiques équiva- 
lentes s° et p°. 


Courants longitudinaux sur un cylindre indéfini. — Soit C la section 
droite du cylindre (fig. ro), 
dl l'élément d’arc de la cour- 
be C et k la densité de courant: 
linéaire ; on a dI— k.dl, et à 
cette bande on fait correspon- 
dre le feuillet élémentaire: 
dr ver dl Wok. dl qui est 
représenté en pointillés sur la: 
figure. | 
Quand on fait la somme de 
tous les feuillets élémentaires, 
on a entre À, B un feuillet 
gne par I l'intensité des courants 


constant de densité 1, si on dési 
superficiels. 


L 


| mg Ud 
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Dans la figure 11, on a deux distributions cylindriques d’intensités 
totales égales et opposées I, —— 1, —I. Le système associé est formé 
de feuillets de densités variables sur C, et C: et d’un feuillet constant 
qui relie les deux systèmes par- 
tiels. 


Dans la figure 12, on a un courant 
linéaire I et une densité superficielle 
sur le cylindre C de même intensité 
totale [. Le système associé est un 
feuillet de densité variable tout le 
long de C et un feuillet de den- 
sité constante qui relie C au cou- 
rant I. 


Bande uniforme de courants indéfinis. — La bande de largeur 2a 
est disposée suivant Oy et la densité de courant est X (fig. 13). 


Li] 
' 
! 
! 


<--------> 


Loi) 


= > 


TRES 
_ Fig. 13. Fig. 14. 


… A l’élément dn situé à une distance n de l’axe Ox, tel que di=k.dn 


on associe le feuillet vers le bas comme l’indique la ligne en poin- 
 tillés. ti 


I 
a 
dr) LA 
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En un point de coordonnées y de la bande, il n’y a que les éléments: 
situés au-dessus qui contribuent au + résultant, d’ou : 


(13) — ak dr — p)A(a — y) quand —a << y <a 
En un point situé au-dessous de la bande, on a : 
(14) Fr mx [° dn—= 259424 sl quand y << — a. 


On a donc un feuillet dont la densité varie linéairement sur la bandes 
et un feuillet constant au-dessous, comme l’indiquent les flèches des 
la figure. 

Au lieu d'associer un demi-plan polarisé à chaque élément dl de 
courant, on peut associer deux demi-plans polarisés en sens inverse, 
comme l’indiquent les pointillés de la figure 14. On a : | 


Re FR Lo : 
dia + dy G 


avec (+) si yo et (—) si y > 0 (c'est analogue au système de la 
figure 5 pour un courant fini). Considérons d’abord le feuillet élémen- « 
taire qui se dirige vers le bas à partir de l’élément. En un point de« 
coordonnées y de la distribution, il n’y a que les éléments du dessus * 
qui concourent au +" résultant, soit : 


Pour le demi-feuillet issu de l'élément qui se dirige vers le haut, 
“on a, dans les mêmes conditions une contribution des éléments de : 
— a à y, d'où : . 

uokx [y 


box | 
PES | 


HA faisant la somme des deux contributions précédentes, on. 
obtient : 


(15) = — 94 X pour — a <y <a. 


“ou de même qu'en dehors de la bande on a des feuillets cons- | 
ants : 


(16) Se ma SES 
2 —SLY > AR 


Le feuillet résultant qui est le système associé, est représenté par des 
flèches sur la figure 14. | 


Le potentiel scalaire V° de ce système se prête bien aù caleul 


N'a. 
- 
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numérique; par raison d’antisymétrie on a V°—0o sur Ox; quand 
æ—0 mais du côté positif, on a : 


; 7x k I y 

(17) \ =; D yEa 
Me In 

_ (18) V'—— = — 7% 


VEUX 


Pour pouvoir calculer V* numériquement, il reste à fixer ses valeurs 
sur ABC, car il obéit partout à AV’ — 0 à l’intérieur de ce domaine. 
À grande distance les équipotentielles sont des droites 0 — Cte issues 
de l’origine et l’on a : 


(19) Vo 

et l’on peut prendre cette valeur sur ABC. Quand = 7/2 on a bien 
N'——1]/4 comme dans (18). Si on veut plus de précision pour V° 
“sur la limite ABC, on peut prendre le développement : 
| = I 1 sin 2 }) 

© Vie 


Au lieu d'associer un feuillet à l’élément dI, on peut associer une 
“bande polarisée en volume, comme dans la figure 15a. Le système 
“associé est alors le volume compris entre les deux demi-plans issus 
“des bords de la bande et la bande elle-même, polarisé suivant Oy 
avec une densité : 


(21) P,=— of. 


Fig. 156. 


On peut remplacer ce système par les deux demi-plans == 0) 
.x<o portant des densités uniformes de magnétisme : 
(22) a ht bo 


‘comme l'indique la figure. Si l’on a étudié ce système en électrosta- 
tique, on a ainsi la solution du problème de la bande, ou inversement 
d’ailleurs. 

4 


En, 


fois 


£a JRAN 
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Au lieu d'associer à chaque élément de la bande un demi-plan, on 
peut associer deux demi-plans de densité moitié de la précédente; on 
obtient alors le système associé de la figure 150. Dans ces cas on a, 


+ + * d Ts RS ie 
B— uE° en dehors de la polarisation, mais à l'intérieur, on a la 
relation (7). 


Solénoïde mince. — Le système associé le plus conuu est celui que 
l'on obtient en faisant correspondre à chaque élément un disque cirs 
culaire d'épaisseur ds et polarisé en volume, tel que : 

(23) RTS 

On a donc un volume uniformément polarisé que l’on peut remplacer 
par les masses magnétiques équivalentes; ces dernières sont sur less 
bases comme l'indique la figure 16 et leur densité superficielle est :# 


(24) HP ——+Euk. 


+ 


— 
A l'extérieur du volume polarisé, on a B— 


= —— 
avec E°— — grad V’, 
à 


e >  — 
mais à l’intérieur B— u9E" + P*. 
L’induction du système de la figure 17, où le solénoïde est à l’inté- 
rieur d’un trou dans un milieu de perméabilité infinie, se détermine 
immédiatement quand on utilise le système associé précédent; en* 
effet les masses magnétiques 6° sont neutralisées par les masses qui. 


. ‘ . > Le. 
apparaissent par influence sur le blindage et on a E‘—o, d’où 
> 


BP, c'est-à-dire que l'induction est uniforme dans la cavité. - 1 

À côté du système précédent, il est possible de trouver des systèmes 
associés qui ne comportent que des feuillets et pas de polarisation: 
volumique. En disposant le feuillet de chaque élément de courant 
comme l'indique la figure 18, on voit que l'on aura un feuillet de 
densité +, variable le long du solénoïde et un feuillet de densité 12 
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constante le long de AB. Pour r,enuu point d’abscisse z, seuls inter- 
viennent les feuillets au delà de £ ; on trouve aisément : 


4 uol /£ — quand £ Lo 
(25) trs Eb)— — GE 1) avec À LL Quand z =>"0 


SUD LEE 
en désignant par | — 2kb l'intensité totale du courant de densité k. 


nn + 


(26) T 


1] est dû à la réunion des deux feuillets +,, après changement de direc- 


tion de + 90°. 
En définitive, on a le système de feuillets qui est représente sur la 
figure 19. Ce système est bien adapté au calcul numérique : car V 


Fig. 19. Fig. 20. 


» est connu le long de la limite OABCDO (fig. 20) : on a V'—1/2entre 
Det À du côté z>—>0. On a V'—0 entre A et B par raison d’anti- 


. symétrie. Le long de BCD, on peut se limiter au terme dipolaire : 


Dés) V'—= _. ne Ô avec P: — uIS —— 2ru) QD 
To # 


| 


co HN 
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du développement en série du potentiel coulombien. Le long de AE 
le potentiel présente la discontinuité : 


* . 


Vi Vite: 

r. étant donné par (25). | 
En associant autrement les feuillets élémentaires, on obtient les” 
systèmes associés représentés par les flèches des figures 214, b, ce, d. 
” Quand on veut étudier le champ du solénoïde en présence de ft 
avec u— © il faut prendre garde que le système associé ne doit pas” 


| 


LPS. 


LitraAtkhatatE 
sat Ta: an LE 
attllll af \{ 
«st si! 
hetetenstnr ——— >> a 
H E—- ù 
' SET < 0 ‘ : 
ne | 
1 ER + L . 
' ps à i : 
qe + IT ET 
RAI ITEM 
t+ a vol | 1 | b 
“ty d ARE TRUTEUE [HA 
r a 
À FN ARR RRRRRER 
ati r à À ELLE a 
LE LS ENS RE a RSS EE ER ES 
H PE n : [Î RE ** N 
Be À é tt vrtitt N | 
a —— RC ET + \ sand tunes ne ne 
arts " Le LARGE be | z 
3 le D WIN RES RUSROÉRÉISE CEE S 
rte td ill PERD CRE 7 PRET HE 0 D y 
! 
"+ “y HITS 
Fig. 21. 


couper le fer. On est alors obligé de choisir en conséquence les feuil= 
lets de la figure 21. Le système 21c convient pour un solénoïde. 
noyau de fer intérieur ; le système 21 pour un solénoïde coiffant 
l'extrémité d’un noyau de fer semi-infini ; le système 214 s'adapterai 
à un solénoïde enfilé sur 
ua cylindre de fer infin 
dans les deux sens. 


Disque de Rowland. — 
Si on associe à la band! 
élémentaire un cylind 
d'épaisseur dr polaris 
normalement à l'axe Os, 
le système résultant .e 


un demi-cylindre indéfini jpolarisé radialement comme l'indique la 
figure 22, avec : à 


s > 
(28) Pre oki —— uowGr. 
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Les densités volumiques et superficielles des masses magnétiques 
ES. ë se ; 
équivalentes à cette polarisation ont pour expression ; 


= | 72". = — LG 
(29) Le 0 
l 0 —— div P'—=2uouc. 


\ 


On trouve aisément que le champ E,; sur l’axe, produit par ces dis- 
tributions, a pour expression : 


DB iR slt 
et cette expression (30) est bien iden- 
tique à celle que donne le calcul à 
partir des courants (voir [2], for- 
mule 53, p. 504). 
… Au lieu d'opérer comme précé- 
demment, on peut associer à chaque 
bande de courant élémentaire, un 
feuillet circulaire plan. Le système 
associé obtenu est alors un feuillet 
“plan occupant la même surface que 
les courants, dont la densité varia- 
“ble a pour valeur : Fig. 23. 


di. = wdl = pokdr = uorwcdr 


et 
(61) PC ro à 


I étant l'intensité totale du courant re 

Ce système est commode pour calculer numériquement V* dans le 
“domaine OABCDO de la figure 23. V'est en effet connu sur les limites 
puisque : 


; I Te 
E: v=;(1—5) entre O et A 
(32) M0 entre À et B 
ve Æ ee entre BC et CD 
TU 


db à al 


ss 
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Courants volumiques. 


Solénoïde épais. — Soit A'AB'B la section des enroulements du 
solénoïde (fig. 24) qui est un rectangle de côtés 2a, 2b et dont le 
centre se trouve à une distance c de l’axe de révolution Oz. La densité 


‘A 
À + rs 
: 
12 Fa Fig. 24 
re + 1 
CHR JE 
ll _ : p* À + 
! I À 
= À he 


€ 
[ 
(Re) 
[æ] 
ot- 
N 


de courant est z et le courant total I — 4.ab.1. A l'élément de courante, 
en associe un disque d’épaisseur ds dont la polarisation volumique, 
d’après (2), est : 


(33) dP;, — widr. 


En faisant la somme pour tous les éléments qui ont même valeur” 
de £, on obtient : 


c. fCe+b , ‘{ 
(PE pot [. dr — uoë(c + b—r) { 


(34) Sd 
(Pou= po [dr = 2byoi. 


h 
En remplaçant ces polarisations volumiques par les masses magné= 
tiques équivalentes, on voit que div P*—o et il n’y a que les densités" 
superficielles + P; et + P;, qui sont indiquées sur la figure. 
On peut donc se borner à étudier le potentiel scalaire d’un disques 
de densité uniforme quand r << (c + b) et de densité moë(c + b—r} 
quand (c—b)<r<(c+6). La superposition de deux disques (+) 
et(—) de ce type, décalés de 2a donne le potentiel cherché. +. 
Ce potentiel conduit à E* qui diffère de E à l'intérieur des courants, 


et aussi dans le volume B'BC/C. On passe facilement de E* à B par (7) 

Le système associé précédent est commode quandonaun solénoïde. 
seul; mais si ce dernier est par exemple enfilé sur un cylindre de. 
perméabilité infini, le système associé coupe le cylindre et il ne peut 


; 
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pas physiquement être utilisé. Nous allons voir qu’il est possible 
d'obtenir des systèmes associés où la polarisation volumique n’est 
différente de zéro que dans les régions où circulent les courants ; à 
cette polarisation volumique s’ajoutent des feuillets qui peuvent être 
disposés de manières très variées suivant les besoins. 

A l’élément de courant e de la figure 25 on associe le volume élé- 


n° 


ESS 


1 
1 
L 
(l 
1 
ll 
1 
1 
1 


mentaire ef d'épaisseur d£ et polarisé suivant s avec une densité qui, 
d’après (2), est égale à : 


(35) di = — yoidr. 


En faisant la somme de tous les éléments qui ont même valeur de £, 
on a un volume élémentaire de polarisation : 


(36) P: = — ot [dr = — boëlr — (c — b)] —. = — 1]. 


Ce volume élémentaire se prolonge avec changement de direction 
de go, par le feuillet compris entre jet B de densité : 
5 


(87) = — po. dI—— po.2bi.ds. 


. 


En faisant la somme pour tous les volumes élémentaires compris 
“entre BC et AD on obtient, le long de AB un, feuillet de densité : 


(5) <= fa amie 9€ (1 


elle varie donc de — 1/2 au point B à la valeur zéro au point A. 

» On a des feuillets analogues dans la partie gauche de la figure. Le 
long de BO, les deux feuillets qui se sont rencontrés en B, venant de 
gauche et de droite, donnent un feuillet de densité constante : 


(39) = pol. 
Ann. de Phys., 12e Série, t. 40 (Novembre-Décembre 1955). 59 


€ 
#1 

Fe Rut 
‘4 
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D'autre part, on a dans tout le volume A’AD'D, la polarisation (36). 
En définitive, le système associé est celui qui est indiqué sur là 
figure 26a. 
En disposant autrement le feuillet issu de e on peut obtenir les, 
systèmes associés des figures 26a, b, c, d. Sur chacune de ces figures 
Je feuillet élémentaire issu de l'élément e est indiqué en pointillés. 


Fig. 26a, b, c, d. 


La polarisation P* des figures 26b et 26c sont les mêmes, soit : 
(40) P,=— poëlc + b—r]. 


Comme div P'—o, on a des masses magnétiques équivalentes 
purement superficielles et le potentiel scalaire V' obéit partout à 
l'équation de Laplace AV'—o. Les feuillets qui aboutissent à l’axe Oz 
ont une densité 4] dans 26b et Æ p1l/2 dans 26c. Les feuillets variables 
ont toujours une croissance linéaire de zéro à Æ uo1/2. | 
Avec le système de la figure 26d, on a une polarisation radiale : 


(Gr) PE hiE-E a) | me 


Cette densité (4) donne des masses magnétiques  superfi- 
cielles s'— + P,, mais aussi des masses magnétiques volumiques : 


(42) HONDA LE (r.P)=— +. 
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e système n’est donc pas recommandé en principe, puisque V* obéit 

l'équation de Poisson AV'—— pb}, un peu plus compliquée que 
équation de Laplace des systèmes précédents. Le feuillet variable 
e cette figure a pour densité: 


13) r, = opoia[c + b—r] —# 1— "| 
ble feuillet constant qui le prolonge a pour densité +, — ml. 

On peut déformer les feuillets constants de 26a, b, c et même les 
tendre jusqu’à l'infini comme dans les figures 210 et d. 


Solénoïde blindé. — Supposons que le solénoïde précédent soit 
artiellement entouré d’un blindage de fer doux de perméabilité 
ifinie comme l'indique la figure 27. 


ci, il est commode de remplacer le solénoïde par le système associé 
e la figure 26a et de calculer le potentiel V'. 

Par raison d’antisymétrie, le potentiel du blindage est zéro. Les 
lasses magnétiques superficielles équivalentes à P' sont neutralisées 
ar les masses magnétiques qui apparaissent par influence sur le 
lindage et il n’y a pas à en tenir compte. Il reste les feuillets de 
nsité r* à travers lesquels le potentiel présente la discontinuité : 


4) Vis Vi = TJ 

our le feuillet situé entre À et B on a +,—— uol(a— <)/2a et 
mme V'—o, on a V,,,—I(a—£)/2a. De même le feuillet BO a 
ur densité r, — pl et comme Vi,,—=— V,jil reste Vi,,—1/2. On 


donc V° qui est connu partout sur les limites et qui, à l’intérieur 
jéit à l'équation de Laplace en coordonnées cylindriques, soit : 


É ON o Va aroNe: 
5) à d£? or? An PTE g 
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On peut donc calculer V° dans tout le domaine par la méthode des 
itérations successives (voir {2}, p.462). 
La figure 28 donne le résultat de ce calcul. En fait on avait w 


10 0 


sd 
n'es, Le 


1000/5 


1000/506 
1000(5 


1000540 où D 

a gestes (68 Ja6 20 ln |6 3 2 ho lo lo lo 
de 40 x A A EN LS LE 

Le L60 (278 Lo 92 |52 j2À l5 19 Ê 3:12 1 HS 

100dns |}u76 |2u im 99 156 læ hs ho Ê SE ITS L 0 


Fig. 28. 


A RP Or SE CDD DL pi 


quadrillage définitif deux fois plus petit mais on n’a pas inscrit t 
les nombres pour que la figure ne soit pas trop surchargée. Les caleu 
sont conduits avec 1/2— 10° et on laisse de côté les deux dernie 
chiffres significatifs, ce qui correspond à I/2— 10°. On a, sur _cett 
figure, dessiné quelques courbes équipotentielles. 4 
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Un dispositif comme celui-ci est utilisé en optique électronique 
omme lentille magnétique et dans ce cas on a surtout besoin de 
B/ue l'induction sur l'axe de révolution ; cette dernière se 

calcule sans difficulté et dans de bonnes conditions à 
partir de V'(£) par B.—— 99 V'/2£ puisque sur l'axe 
on a P*— 0. Le calcul de la dérivée s'effectue par diffé- 
rences finies (Bi = (Vis — V;i_:)/2h, À désignant la 
dimension des côtés du quadrillage. Pour le calcul on 
a pris : 


D 00 


G=-d12b—0326—6; 1—2000:7—7Y000/09; 


500 le rayon du trou axial dans le blindage était égal à 1. 
On a représenté la variation de B./y, sur la figure 29 
(courbe II). Sur cette même figure on a aussi porté 


axY 


Fig. 29. 


linduction du solénoïde (Courbe I) seul, calculée par la formule 
voir [2], p. 513). 


46) 2 =: a Ne perde Hu, are | 
D … tee SVT 


vec r1—2; la —0. Enfin on a retranché l'induction du solénoïde 
eul de l'induction de l’ensemble pour avoir l'induction due à 
’aimantation du blindage seul (courbe II). L’aire comprise entre 
à courbe III et l’axe des z est évidemment nulle ; ou si l'on veut les 
ires des deux branches (+) et (—) sont égales. 

. Le potentiel scalaire V’ ne peut être d'aucune utilité quand on veut 
alculer l'induction dans le blindage lui-même; on a en effet 
*—0o et E'—0 à l’intérieur du fer. Il y a par contre la fonction flux 


léfinie par ({) : 


Bz I 
47) mr 


4 dE dF : 
() Sur l’axe on a B-—= 0, B: = en carr— 0, —0, Mais le rapport a la 


raleur finie 22F/dr°. 


k 
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qui est continue à la traversée de la surface du blindage et qui permet 


de calculer B à l’intérieur de ce domaine. 


En portant (47) et E°—— grad V' dans 


entre les fonctions F et V' sous forme : 


19F av 
(48) POS d£ 

LP MO A 

DNS TNT 


(7), on obtient les relation 
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Après avoir remplacé les dérivées par des différences finies, ces 
formules (48) permettent de calculer F à partir de V'. En effet F—0 
sur l’axe et on peut la calculer de proche en proche à partir de l’axe. 
Dans ce calcul il faut éviter, autant que possible, les régions à forts 
gradients qui introduisent des erreurs plus importantes. De cette 
manière, on obtient F partout sur la limite du blindage. A l’intérieur 
elle obéit à l'équation : 


DH NOTE I 
(49) Ton rar 


qui diffère de(45) par le signe (—) au lieu du signe (+). On peut donc 
calculer F partout à l’intérieur par itérations successives. La figure 30 
donne les valeurs ainsi obtenues. Sur cette figure on a également 
tracé quelques lignes F — Cte, qui, on le sait, coïncidentavec les lignes 


d'induction, c’est-à-dire que le vecteur B leur est tangent en chacun 
“de leur point. 

A l'extérieur du blindage on pourrait calculer directement F par 
itérations successives, en se servant de la formule (49) sous forme de 
différences finies. Le long des limites du domaine on a : F— 0 sur 
Vaxe, et oF/on — 0 sur le blindage. L'expérience nous a montré que la 
lenteur du processus était telle que l'opération était pratiquement 
‘impossible. De plus on est très gêné pour choisir la fonction de 
“départ, alors que pour V' la chose est aisée car cette fonction est 
“connue partout sur les limites. Enfin F obéit à une équation plus 
‘compliquée que V° à l’intérieur des courants car (49) a un second 
membre — ri. 


Connaissant B dans le fer par les équations (47), on peut vérifier 
a posteriori si l'hypothèse faite au départ (y. — œ)est justifiée ou non. 


P 


d . . A . . . LC 1 
L'idéal serait que B soit sensiblement uniforme dans la région du 
blindage voisine du trou axial. 

; 


Distribution uniforme de courants rectilignes dans un cylindre de 
section rectangulaire. — Supposons que toutes les lignes de courant 
“soient perpendiculaires au plan de la feuille et dans un cylindre de 
“section ABCD (fig. 31). En associant les feuillets élémentaires comme 
dans la figure 26d, on obtient le système associé qui est indiqué sur 
la figure. La polarisation volumiqué a pour expression : 

| à : —S1Z>0 
. (50) P,— Woi(T A) dE Leo 


Cette expression est assez analogue à (41) mais comme x rem- 
place z et que l’on est en coordonnées cartésiennes, il en résulte que 
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div P*— 0 et les masses magnétiques équivalentes sont ici purement 
superficielles, soit, le long de CD: 
(51) GS ——Wix Ta). 

Le feuillet constant du bas a une densité 5, — ol — ot.4ab et le 
feuillet variable entre E et F a une variation linéaire de zéro à pl: 


N 
© 
ÆE-------- > 


LR 

TefE | 

' Fig. 31. 
— 


pl 


Pources nes à deux variables, ilest utile de considérer le potén 
tiel-vecteur Ft qui n’a qu’une composante À, non nulle et in se com- 


porte comme un pseudo-scalaire dans le plan x, y. On a Bot A 
d’où les relations entre A et V : ; 


(92) 


a 
Er 
El 
D ES 
A 
e 
Dog En 
als 
DS 
er NT 


| 
Avec ces formules (52), on peut déduire F à partir de V'. À 
Si l’on veut conduireles calculs avec le ENS vecteur À, on peut, 


— 
remarquer que cette grandeur obéit à NES = — oi, mais si l’on intro= 
duit & telle que : 


PT 


a = A+ (TT a) 
b 


on voit que & obéit à l’é équation de La place A — 0; cette fonction fic 
lite ainsi les calculs numériques, mais il ne faut pas oublier qu’elle: 
est discontinue sur la MAUE de la distribution volumique de courants. 


| 
{ 
{ 


44 
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» 1 
SA 
br) 
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Lesystène associé de la figure 3r n'est qu'un nue parmi les 
ombreux systèmes possibles ; leur détermination est tout à fait ana- 
ogue à celle des systèmes associés au solénoïde, surtout s’il y a deux 
ectangles disposés symétriquement par rapport à l’axe Ox et par- 
urus par des courants totaux + I et— I. 
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SUR CERTAINES ANOMALIES 
DE L'EFFET RAMAN DANS LES CRISTAUX 0) 


Par Henrt POULET 


SOMMAIRE. — Nous avons étudié en détail, dans tous les cas où il a été 
possible d'obtenir des résultats quantitatifs, les anomalies de l’effet Raman 
dans les cristaux piézoélectriques. Ces anomalies consistent : ; 

10 en la présence, dans les spectres Raman de cristaux piézoélectriques 
cubiques, de raies surnuméraires, dont les valeurs des facteurs de dépola- 
risation sont telles, qu’elles ne permettent de les classer dans aucun desw 
types de symétrie prévus par la théorie. Exemples : les spectres desw 
chlorate et bromate de sodium ; 

20 en l’observation dé variations de la fréquence de certaines raies dans 
les spectres de cristaux piézôélectriques uniaxes ou biaxes, lorsque l’on” 
donne au cristal des orientations différentes dans le montage. Au phéno-« 
mène s'associent des anomalies dans les valeurs des facteurs de dépolari- 
sation et des intensités. Exemples : les spectres du perchlorate de lithium 
hydraté et de l’acide iodique. 

Nous proposons une théorie qui explique ces anomalies par l’action du 
champ de polarisation créé par les charges en mouvement, si l’on tient « 
compte du caractère fini de la longueur d’onde de l’onde élastique respon-« 
sable de la diffusion de la lumière. | 

Cette théorie permet de prévoir la présence, dans le spectre Raman du 
premier ordre de cristaux du type de la blende, de deux raies, dont l’ori-" 
gine est la diffusion de la lumière par ies ondes élastiques longitudinales 
et les ondes élastiques transversales. Les deux raies ont été effectivement 
observées et l'interprétation proposée est confirmée par le spectre d’absorp- 
tion infrarouge. | 

L'étude des intensités relatives des radiations diffusées par les ondes 
élastiques longitudinales et transversales dans la blende montre que le 
moment électrique diffusant ne dépend pas uniquement de la coordonnée 
normale représentant les oscillations des atomes du cristal piézoélectrique" 
et que le champ de polarisation peut jouer un rôle important, en agissant 
sur la polarisabilité par un effet électro-optique linéaire. 

4 


(‘) Thèse présentée à la Faculté des Sciences de l’Université de Paris 
pour obtenir le grade de Docteur ès sciences physiques, soutenue le 
7 février 1955. | 
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CHAPITRE PREMIER 


Difficultés d’interprétation des spectres Raman 
de certains monocristaux. 


Introduction. 


Considérons un cristal formé de N mailles élémentaires composées 
chacune par un motif comportant g atomes. On sait depuis les 
travaux de Born (‘) que les oscillations des atomes peuvent se repré- 
senter par un système d'ondes élastiques entretenues par l'agitation 
thermique. Une onde élastique est caractérisée par les quantités 


vectorielles suivantes : le vecteur d’onde Æ qui fixe sa direction de 
propagation dans le cristal et l’ensemble des vecteurs représentant 
les déplacements des atomes dans la maille ; et par deux scalaires : 
la longueur d'onde À et la fréquence v. Il existe autant de vecteurs 


d'onde que de mailles dans le cristal. Chaque vecteur Æ TES 


=? + ; 10: / 
u — vecteur unité normal au plan d'onde) définit 3g fréquences. Ces, 
fréquences varient avec la longueur d’onde et forment 3g branches de 


courbes y Spore Parmi ces fréquences, il en existe trois qui tendent 
vers zéro en même temps que k, elles correspondent aux vibrations 
acoustiques. Les 3q-3 fréquences restantes gardent au contraire des 
valeurs élevées lorsque À 0; elles correspondent aux vibrations 
optiques : à la limite (4 — 0), les réseaux formés par les atomes 
congruents oscillent sans déformation les uns par rapport aux autres; 
les oscillations de ce type sont dites oscillations principales, et leurs 
fréquences sont les fréquences principales du cristal. 

L'existence des ondes d’agitation thermique nous est révélée par 
leur action sur la lumière, en particulier par l'effet Raman. Lors- 
qu’une radiation électromagnétique de longueur d’onde }; et de 
fréquence y, traverse le milieu cristallin, elle est diffusée par les 
ondes élastiques. La diffusion se fait avec changement de fréquence. 
Pour une direction d'observation caractérisée par !l’angle de diffu- 
sion », la relation de Bragg-Brillouin (*) : 


. 
(L.1) = 21 sin 


(:) M. Born. Alomtheorie des Festen Zustandes, Leipzig, 1923. 
(2) J. CaBannes. Introduction à l’étude de l’effet Raman dans les cristaux. 


Rev. Scient., 1942, 80, 60. 
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sélectionne, parmi toutes les valeurs possibles des longueurs d'onde }, 
celle qui diffuse la lumière incidente, et les radiations diffusées », Æ y 
forment des spectres de raies. 

La relation ([.1) montre que, sauf lorsque + s'approche de la 
valeur zéro (effet Raman longitudinal), les ondes élastiques qui inter- 
viennent dans la diffusion ont des longueurs d’onde comparables à 
celle de la radiation excitatrice. Comme l’on opère dans le visible, 
ces longueurs d'onde sont grandes devant les distances interatomi- 
ques, de l’ordre de mille fois la dimension de la maille. 


Aussi, dans l’étude de la diffusion Raman par les cristaux, on fait J 


habituellement l’approximation qui consiste à considérer que l'onde 
élastique responsable de la diffusion de la lumière possède une lon- 
gueur d'onde infinie. 


En ce qui concerne l'influence de cette approximation sur la valeur 


des fréquences des vibrations optiques, un calcul effectué sur un 
modèle linéaire (*) montre que l’écart entre la valeur de la fréquence 
d’une oscillation principale et la valeur de la fréquence de la même 
oscillation correspondant à une grande longueur d’onde, est négli 
geable (*). 

Cette approximation permet aussi de ramener l’étude des vibrations 
du réseau à celle d’une maille, c’est-à-dire d’un système fini dont le 
groupe de symétrie est isomorphe du groupe infini du cristal (5). 

Les règles de sélection permettent alors de connaître si un mode 
d’oscillation des atomes, possédant certains caractères de symétrie 
par rapport aux opérations de recouvrement de la maille, est actif en 
diffusion. Pour leur étude; nous renvoyons le lecteur à l'article fonda- 
mental de G. Placzek (5) ou à l’ouvrage général de J. P. Mathieu (’). 
Ces caractères de symétrie se traduisent, dans le cas où le mode 
d’oscillation est actif, par un certain état de polarisation de la lumière 
diffusée, calculable lorsqu'on connaît l'orientation du vecteur lumi- 
peux incident et l’orientation du cristal par rapport aux directions 


d'éclairement et de diffusion. Pour ne pas être gêné éventuellement « 


par la biréfringence du cristal, on taille ce dernier parallèlement aux 
axes de l'ellipsoïde des indices, de sorte que la vibration lumineuse 
puisse se propager dans le milieu cristallin sans être déformée. 


Pratiquement, on étudie toujours l'effet Raman transversal. Dans ! 


(*) A. Kasrcer. Journal Chimie-Physique, 1949, 46, 30. 

(*) Nous serons amenés ultérieurement à définir une fréquence princi- 
pale de valeur bien distincte de la valeur de la fréquence d’une vibration 
élastique de grande longueur d'onde, lorsque la vibration considérée 
produit un moment dipolaire dans la maille. 

(5) C. J. Bresrer. Dissertation, Utrecht, 1924. 

($) G. PLaczerk. Handbuckh der Radiologie, Leipzig, 1934, 6, 2. 


() J. P. Marneu. Spectres de vibration et symétrie des molécules et des! 


cristaux, Paris, Hermann, 1945. 
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. & task Lis ÉD I2E DS 
K * 


£ ; Er ER SA 
Le trièdre trirectangle OXYZ, OX ou XO correspondent aux directions 


+ 

d’éclairement, OY à la direction de la lumière diffusée, OZ complète 
le trièdre (fig. 1). Appelons Orst le trièdre dont les axes sont paral- 
lèles aux arêtes du parallélépipède cristallin ; 1l ÿ a 6 orientations du 
cristal qui font coïncider les directions Or, Os, Of avec les direc- 
tions OX, OY, OZ. Pour chaque orientation, la mesure des facteurs 


de dépolarisation e=+ (i étant la composante horizontale de l’inten- 


sité du vecteur lumineux diffusé, [| sa composante verticale), permet 
d'effectuer le classement de toutes les 
raies prévues dans le dénombrement 
théorique des oscillations. 

En général, les 3g-3 fréquences opti- 
ques ne sont pas toutes observées, soit par 
l’effet des règles de sélection, soit par 
suite de dégénérescence (accidentelle ou 
par raison de symétrie), soit enfin par 
suite d’une insuffisance d'intensité de la 
lumière diffusée. 

Si la théorie de l'effet Raman a permis 
l'interprétation d'un grand nombre de 
résultats expérimentaux, on n'en a pas 
moins rencontré de sérieuses difficultés 
pour interpréter les spectres de certains 
monocristaux, surtout lorsqu'on cherche à rattacher chaque raie du 
spectre à un mode d’oscillation déterminé des atomes de la maille. 

Nous n’examinerons pas les anomalies de polarisation des raies 
totalement symétriques d'ions complexes tels que CO3— ou NO; (cal- 
cite, aragonite, nitrate de sodium) (*) (2); POT— (!°) ou de la molécule 
de benzène ({!), car nous n'avons pu apporter d'explication plus satis- 
faisante que celles déjà proposées. 

Mais, ces exemples écartés, il reste deux importantes catégories 
d'anomalies que nous allons rappeler ci-dessous et que nous étudierons 
en détail. 


Z verticale 


Fig. 1. 


Anomalies de l'effet Raman. 


| Première catégorie d'anomalies. — Elle consiste en la présence, dans 
le spectre Raman de cristaux appartenant à certains groupes du 
système cubique, de raies surnuméraires qui ne peuvent être classées 


(8) J. Capanwes et D. OsBoRNE. Comptes rendus, 1931, 193, 156. 


(°) L. CouTuRE. Annales de Physique, 1947, 2, 9. : , 
(19) J. P. CHAPELLE. Bulletin de la Société Française de Minéralogie, 1990, 


73, 5r1. 


(1) A. FRUHLING. Annales de Physique, 1051, 6, 4oï. 
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dans aucun type de symétrie, car les facteurs de dépolarisation 
observés ne s'accordent avec aucun des facteurs de dépolarisation 
calculés par la théorie. 

Les exemples les plus caractéristiques se trouvent dans les spectres 
du chlorate et du bromate de sodium ({?) (1#). 

En effet, en solution, les ions CIO; et BrO; possèdent la symé- 
trie C:,; leurs quatre oscillations fondamentales sont actives en effet 
Raman. Le tableau I donne leurs nombres d'onde en cm—. 


TABLEAU 


v, et 2 sont symétriques par rapport à l’axe ternaire : s(C3). 
v4 et v, sont doublement dégénérés d(C:). 
UE Lorsque les ions sont engagés dans le cristal, ils ne possèdent plus 
. que la symétrie C;, ce qui ne modifie pas le classement des raies 
l donné ci-dessus. Les deux cristaux appartiennent au groupe T* (P23) « 
et contiennent quatre molécules homologues dans la maille. Le 
couplage des oscillations augmente le nombre des oscillations actives. 


De, TaBLeau Il 


à Type D VER NA POI CROIRE ESRURTE ? 
As , ef ———_— | ——_————— | —————_— 

je CIO: . . . .| 480 487 — | 617 625 | 936 — | 963 968 984 | r 026 
Hi BrO3 . . . .| 357 376 — | — 445 | 795 — | — 822 — 845 


m 

A Les divers types de raies prévus par la théorie (notation de Placzek} 

È et les fréquences correspondantes déterminées par l’expérience sont : 
16 données dans le tableau II. \ 


| (2) J. P. Marmieu. Journal de Chimie-Physique, 1949, 46, 58. 
| () L. Courure et J. P. Marnieu. Annales de Physique, 1948, 3, 521. 
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La comparaison des valeurs théoriques des facteurs de dépolarisa- 
tion des raies À, E et F et des valeurs observées pour les raies 1 026 
et 845 cm—!, pour divers cas d’observation, est indiquée dans le 
tableau [IL (1). 


Tagzeau III 


Cas d'observation 1 2a 2b 3a 
Aqure, Mit 0 o (e) o 
Phihéorique < BE: . , 2, 0 o 3 2 
PRET 2 2 0,5 0,4 
p exp. 1 026 . Sa 0,95 0,7 LU 0,3 
BÉÉRD- 845 As 0, «e = 0,8 DEL") CHE 


» On voit immédiatement que les deux raies 1 026 et 845 cm! se 

“comportent d’une façon très analogue, et par leur place, dans le 
spectre, et par les valeurs très voisines de leurs facteurs de dépolari- 
sation. 

… L'origine de ces raies a été discutée dans les mémoires (!?) et (13). 
Les interprétations que l’on pouvait proposer sont : 


a) fréquences harmoniques, mais aucune des raies des spectres 
“conduit à des valeurs des fréquences voisines de 1 026 ou 845 em-" ; 


b) fréquences de combinaison, elles sont peu probables par Mur 


| de l'intensité relativement forte de ces raies ; 

 c) résonance de Fermi, mais cela exige une coïncidence fortuite 
entre deux niveaux de vibration, ce qui a peu de chance de se pro- 
duire à la fois dans les deux cristaux. 


… De toute façon, même si l’origine de ces raies était l'une de celles 
indiquées ci-dessus, on devrait obtenir pour les valeurs des facteurs 
de dépolarisation, soit des valeurs correspondant aux types À, E ou F 
des cristaux cubiques — et l'examen du tableau III élimine immé- 
“diatement ces interprétations — soit des valeurs correspondant à la 
“superposition de plusieurs types de raies, et qui ne peuvent rendre 
compte des valeurs observées. 
- Une tentative d'explication de ces ee de dépolarisation basée 
“sur l’action du pouvoir rotatoire n’a pu non plus être retenue. 
» Cependant, il est bien difficile de mettre en doute la validité de la 
théorie de l’effet Raman dans les cristaux cubiques (à) qui se trouve 


vérifiée par un nombre important d'expériences. L'origine de ces raies 
À 


({*) Les différents cas d'observation seront précisés p. 924. 
| 
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et les valeurs de leurs facteurs de dépolarisation posent un problèmes 
qu’il est important de résoudre. 


Deuxième catégorie d'anomalies. — Les exemples sont plus récents. 
Ils sont constitués principalement par l’observation de variations des 
fréquences diffusées lorsque l’on donne au cristal des orientations 
différentes dans le trièdre fixe du montage. 

Ce phénomène inattendu a été observé la première fois dans Île 
spectre de l’acide iodique IO,;H (‘*). Il s’est retrouvé d’une façon 
encore plus caractéristique et a été plus complètement étudié dans le 
cas du perchlorate de lithium hydraté, qui servira de base à nos dis 
cussions (1). 

Les faits se présentent de la manière suivante : 

Les cristaux, de formule CIO,Li, 3H:0, appartiennent au 
groupe C4, (Cômc). Il y a deux molécules dans la maille. La théorie’ 
de Placzek prévoit trois types de vibration actifs : A4, E— et E*. | 

Une première classification du spectre consiste à séparer des régions, 
assez bien déterminées dans l’échelle des fréquences, respectivement: 
la région des vibrations externes dues aux ions CIO;, Lit et des 
molécules d’eau considérées comme rigides, celle des vibrations 
internes des ions CIOY,, et enfin la région correspondant aux vibrations 
des molécules d’eau, que nous n’étudierons pas. | 

Considérons d'abord les résultats expérimentaux concernant Ian 
région des fréquences internes. ; 

L'ion libre CIOY, en forme de tétraèdre régulier, possède quatres 
fréquences fondamentales actives 1, v2, vs, :, respectivement de type AA 
E, FetF. u 

Dans le cristal, l’ion n’a plus que la symétrie C3,. Dans le tableau IV, 
nous avons rapporté le dénombrement théorique des oscillations que 


l’on obtient par cessation de dégénérescence et couplage, et les” 
valeurs des fréquences observées. ? 


Tagzeau IV 


Type . £ ‘ È A: B: E— E+ A: B: E-— E+ Au B: He 
Fréquences . .1936 —1464 464|619 — 639 635|r 107 — 1 075 


(5) L. Courure-Marmreu et J. P. Marmieu. Comptes rendus, 1950, 231, 839. 


(5) J. P. Marmieu et L. Courure-Maruieu. Journal de Physique, 1952, 143 
271. 
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Les fréquences correspondant aux oscillations de type B, sont inac- 
tives en diffusion. 

- Cette attribution effectuée, il ne reste aucune case où placer la raie 
observée à 1 122 cm‘; sa fréquence élevée ne permet pas de la consi- 
dérer comme appartenant à une vibration externe. 

Nous nous trouvons donc encore en présence d’une raie surnumé- 
raire, mais la situation se complique par rapport aux anomalies 
citées en À, car si l’on fait décrire à l’axe sénaire O£ du cristal un 
quart de cercle dans le plan de diffusion à partir d’une direction 
faisant 45° avec OX et 135° avec OY (fig. 2), on voit la fréquence de 
cette raie passer progressivement de 1 150 à 1122 cmt (fig. 3). 


vencm'! 
1150 


1140 


130 


Fig. 2. Fig. 3. 


L’axe Ox du cristal, perpendiculaire à l’une des faces (1 010) du 
prisme hexagonal est dirigé suivant l'axe vertical OZ du montage. 

… Enfin, l'expérience montre que cette raie présente des variations 
d'intensité et possède des valeurs de son facteur de dépolarisation 
“telles qu’il n’est pas possible de la classer dans aucun des types de 
symétrie prévus par la théorie. pi 

+ On observe aussi une légère variation de fréquence de la raie 
619 cm, qui varie de 4 cmt dans les mêmes conditions expéri- 
mentales. 

4 TaBLEAU V 


4 ! 8 0 7,5 15 60 67,5 75 82,5 90 
vcm—! 72. 72 93 61,51 61,5 61,5, Vo 60 


Dans 1 région des vibrations externes, le même phénomène se 
produit, et le tableau V donne les variations de fréquence de la raie 
: detype A1. 
d'Ann. de Phys., 12e Série, t. 10 (Novembre-Décembre 1955). 60 
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Signalons enfin que des mesures récentes effectuées sur des cristaux 
. . , e » 

de perchlorate de magnésium et de zinc révèlent l’existence d’anoma= 

lies analogues (17). 


Recherche des causes des anomalies de l'effet Raman. 


Historique. — La théorie de l'effet Raman se formule en exprimant 
que le moment électrique diffusant est une fonction linéaire vecto-= 


pa . 
rielle du champ électromagnétique inducteur &. On écrit : 
Ev1 Te 
(L.2) M—{2}6 


[a] désignant le tenseur de la polarisabilité électronique de la maille: 
On pose que ce tenseur varie au rythme des vibrations atomiques: 
Les vibrations des atomes de la maille sont caractérisées chacune par 
une coordonnée normale g;, et l’on a au premier ordre : H 


(L.3) ja + DE) qe 


Les éléments «;; des tenseurs de polarisabilité dérivés (Æ),= [e] sont 
des constantes. 

L'expérience oblige à admettre, dans un grand nombre de cas, que 
ces éléments ne sont pas constants lorsque le cristal prend des orien- 
tations différentes dans le montage. Pour expliquer cette variabilité 
des éléments &;;, plusieurs hypothèses ont été avancées. 

D'une façon générale, elles sont basées sur le fait que la présence 
d’une raie Raman dans le spectre de diffusion est due à l'interaction 
d’une onde électromagnétique avec une onde élastique de direction 
de propagation déterminée dans le réseau cristallin et de longueur 
d'onde finie. L 

Le phénomène de diffusion n’est plus alors régi seulement par la 
symétrie du cristal, mais aussi par la symétrie des ondes élastiques 
et par la symétrie imposée par les directions d’éclairement et de 
diffusion. 

Soulmagnon (!*) considère que les vibrations des atomes, pour une 
longueur d’onde finie, ne correspondent plus à des types purs de 
symétrie. Par une méthode de perturbation, il montre que les solu: 
tions de l'équation du mouvement des atomes pour une longueur 
d'onde finie s’expriment par une combinaison linéaire des solutions 
de l'équation du mouvement correspondant à une longueur d’onde 


(7) A. War et J. P. Marmieu. Comptes rendus, 1954, 238, 2510. 
(*) R. Souzmanox. Comptes rendus, 1953, 236, 706. 


"SUR CERTAINES ANOMALIES DE L'EFFET RAMAN DANS LES CRISTAUX 917 


infinie. Il est bien difficile d'apprécier l’ordre de grandeur des termes 
perturbateurs ainsi introduits. 

Barriol et Fruhling (t*) insistent plus particulièrement sur l’in- 
fluence des directions d’observation et d’éclairement dans le système, 


. . . A FE - 
en introduisant les deux vecteurs de propagation ’ et 4” des radia- 
tions incidentes et diffusées. Ils posent que le tenseur de polarisabilité 


dépend de £' et k", en plus de la coordonnée normale de la vibration 
considérée. Des termes tensoriels supplémentaires s'introduisent 
ainsi dans l’expression du moment diffusant. Mais, là aussi, il est 
difficile d'apprécier l'importance de ces termes relativement aux 
valeurs des éléments s;;. 

Kastler (*) propose une explication plus simple. Si l’on considère 
que ce n'est plus l’oscillation principale correspondant à des mouve- 
ments synchrones des atomes congruents qui intervient dans la diffu- 
Sion, on s'aperçoit qu'un élément c;; du tenseur de polarisabilité 
dérivé, mesuré pour différentes orientations du cristal, correspond à 
“des ondes élastiques de directions de propagation différentes dans le 
cristal. Il suffit donc d'admettre que les éléments :;; sont des fonctions 


du vecteur de propagation Fe de l’onde élastique, variables avec la 
grandeur et surtout l’orientation de ce vecteur dans le trièdre cris- 
tallin. Cette explication, la plus simple que l’on puisse faire, pour 
intéressante et vraisemblable qu’elle soit, n’en reste pas moins quali- 
tative. 

Nous devons remarquer enfin qu'aucune de ces hypothèses ne rend 
compte de la présence de raies surnuméraires. Elles restent donc 
‘encore insuffisantes. 


… Hypothèses. — Nous allons chercher une explication qui précise 
celle invoquée par Kastler, en tenant compte des propriétés dynami- 
ques des vibrations des réseaux ioniques. L'examen des anomalies de 
l'acide iodique et du perchlorate de lithium hydraté montre que 
celles-ci se produisent pour des raies de type B;, B: et B; dans le pre- 
mier exemple et pour des raies de type A, dans le second. Ces types 
de vibration sont en même temps actifs en infrarouge, car ils créent 
un moment de dipole dans la maille. ; 
Nous nous sommes demandé si l’existence d’un moment dipolaire, 
créé par une vibration élastique, associée au caractère Jini de la 
longueur d'onde de l'onde élastique servant de support à cette vibra- 
tion, n’était pas responsable à la fois des anomalies de polarisation, 
de la présence de raies surnuméraires, et des variations de fréquence. 
Précisons d’abord le domaine d’application de cette hypothèse. 
Nous sommes limités, par sa nature même, à ne pouvoir rendre 
4 


(‘) J. BarrioL et A. FRUHLING. Journal de Physique, 1948, 9, 98. 
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compte des anomalies observées que dans les groupes cristallins où 


‘une vibration polaire peut manifester son activité en effet Raman; 


c'est-à-dire, par suite de la règle d'interdiction alternative, dans les 
groupes ne possédant pas de centre de symétrie. Ces groupes forment 
l'ensemble des cristaux piézoélectriques. La seule exception est le 
groupe O, dont ies vibrations actives en infrarouge sont interdites en 
effet Raman, bien que ce groupe ne possède pas de centre de 
symétrie. 

Malgré cette restriction, notre hypothèse couvre encore un très 
large champ d'observation, puisque parmi les 32 groupes finis dans 
lesquels on peut classer les cristaux, 21 groupes sont piézoélectriques: 

Tous les cristaux cités au paragraphe précédent sont bien piézos 
électriques. Nous allons développer dans ce qui suit les conséquences 
de notre hypothèse, en commençant par le cas des cristaux piézoélecs 
triques cubiques. 


CHAPITRE II 


Anomalies des cristaux piézoéléctriques cubiques. 


Vibrations polaires dans les réseaux cubiques. 4 
Ondes longitudinales et transversales. Champ de polarisation. 


L 


Nous ne rapporterons que ce qu'il est indispensable de connaître 
pour suivre les développements de notre hypothèse. L'étude théorique 
des vibrations polaires des réseaux ioniques a été faite par de nom 
breux auteurs. Elle n’a porté que sur des cristaux de structure simple 
par suite de la complexité des calculs lorsque le nombre des atomes 
dans la maille élémentaire dépasse deux ou trois. En général on 
suppose que les forces de Coulomb, et les forces de répulsion entre 
atomes voisins suffisent à déterminer les valeurs des fréquences. 

On appelle onde de polarisation une onde qui supporte une vibrdl 
tion créant un moment dipolaire dans la maille. On montre alors que 
la fréquence d'une onde de polarisation, pilotée par un vecteul 


Ca oi 5.4 
d'onde k qui n’est pas nul, dépend de l’angle formé par les directions 


respectives de * et du moment de dipole. 

Dans les cristaux cubiques, pour des longueurs d’onde grande: 
devant les dimensions de la maille, mais petites devant les dimen: 
sions du cristal, on peut distinguer des ondes élastiques longitudi: 
nales et transversales, de fréquences nettement distinctes. les pre: 
mières étant plus élevées. L 
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Historiquement, le fait a été établi par Lyddane et Herzfeld (2°) 
dans l’étude des vibrations du réseau de chlorure de sodium. 

L'étude à été reprise et complétée par Kellermann (?t). Mais, entre- 
pris afin de déterminer le spectre complet des fréquences en vue de 
l'application aux chaleurs spécifiques, ces travaux contiennent des 
développements mathématiques assez pénibles. Car s’il suffit de 


. considérer les actions entre ions proches voisins pour évaluer la. 


partie de la force de rappel qui sollicite l’atome et qui est due aux 
actions de répulsion, il est nécessaire d’effectuer une sommation sur 
tous les dipoles placés aux nœuds du réseau pour en évaluer la partie 
- coulombienne. On sait, en effet, que les actions de Coulomb s’exer- 
cent à grande distance. \ 
Dans le cas particulier de l'effet Raman, où les ondes de polarisa- 
tion responsables de la diffusion possèdent précisément une longueur 


» d'onde grande devant les dimensions de la maille, il y a avantage, 


pour calculer le champ dû aux actions dipolaires, à utiliser la 
ë méthode de Lorentz, qui conduit aux mêmes résultats. Elle est exposée 
en particulier dans le livre de H. Frohlich (*?) et nous en suivrons de 
très près le développement. 
Toutefois, nous voudrions attirer l’attention sur le fait que si les 
"différentes méthodes conduisent à des résultats très voisins pour les 
* longueurs d'onde qui nous intéressent, elles divergent nettement 
dass le calcul des fréquences relatives à À—0 (k— 0). Lyddane et 
Herzfeld, dans le cas du chlorure de sodium, obtiennent deux 
. fréquences limites, l’une », doublement dégénérée correspondant à 
l'onde transversale, l’autre simple, , correspondant à l'onde longi- 
tudinale. Kellermann, contestant ces résultats, n'obtient qu’une 
- fréquence limite, coïncidant avec la valeur de la fréquence transver- 


sale ». Or, il est bien évident que pour une longueur d’onde infinie, 


il n’y a plus de propagation : les ondes longitudinales et transver- 
sales ne peuvent se différencier. Les calculs de Lyddane et Herzfeld 
sont certainement en défaut sur ce point particulier. Frohlich définit 
pour À — o une fréquence »,, de valeur intermédiaire entre y, et 
(cf. p. g4o). 3 

Pour une onde élastique plane se déplaçant dans la direction déter- 


> 
minée par k, et de fréquence w/27, on a : 


Po exp. Br — ol); Eœ exp.{ Ær— (72) 


(IL) > > _. 


.æ) R. H. Lyppane et K. F. Herzreun. Phys. Rev., 1938, 54, 816. l 
(4) E. W. Kezcermann. Philosophical Transactions of the Royal Society, 
. 1940, 238, 513. | 
(2) H. Froauicn. Theory of Dielectrics, Oxford, 1948. 


27. 
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où D, É et P sont respectivement le déplacementélectrique, le champ. 
électrique moyen et la polarisation par unité de volume. Comme les 
longueurs d'onde des ondes élastiques que nous considérons sont 
bien inférieures aux longueurs d'onde correspondantes d’une radia= 
tion lumineuse de même fréquence, il est justifié de négliger les 
effets de retard. Supposons l'absence de charges électriques libres et 
de courants de conduction ; on a : 


(IL.2) div D—o rot É — 0 j 
par suite : 

, —> > 
(IL.3) divÉ — — 4r div P—— 4rik.P 


! nee ; 
et Les trois vecteurs E, P et D sont parallèles. 
> — a 4 
Pour les ondes longitudinales Æ || P || D, de sorte que 
— 


Aix DD 0 implique D—o. Pour les ondes transversales 
— 
k 1 (D || P) de sorte que div É a o, avec la condition rot E — 0 


On a donc 
DE 0, re —_4rP pour les ondes longitudinales (solu= 
(IL.4) tion irrotationnelle). | 
D &rP, E— 0 pour les ondes transversales (solu« 


tion solénoïdale). 


Le champ moyen étant ainsi évalué, le champ effectif (champ de» 
polarisation) agissant sur les ions se détermine à l'aide de la fiction, 
mathématique, qui consiste à découper dans le milieu cristallin, 
autour du point de référence où l’on cherche le champ, une sphère 
dont le rayon est grand devant les distances interatomiques, mais 
petit devant la longueur d'onde de l’onde de polarisation. À l’intérieur 
de cette sphère, la polarisation est pratiquement uniforme. Les 
dipoles intérieurs n’apportent aucune contribution au champ dans un: 
milieu cubique (**). On a seulement à tenir compte des charges! 
superficielles laissées sur la cavité sphérique par la polarisation ; les! 
charges sur la surface extérieure du cristal ne jouent aucun rôle pour 
une polarisation sinusoïdale (?*). On obtient alors pour le champ de 


polarisation É | 
(11.5) RE + 4rB/8 


(%) Cela n'est valable que si la symétrie locale de l’ion considéré est 
cubique ; voir par exemple C. Kirrec. Zntroduction to Solid State Physics, 
Wiley, 1953, 93. 

 (#) J. Courure. Revue Scient., 1947, 85, 86. 
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soit en tenant compte de (II.4) : 


(11.6) Lo nn CP onde longitudinale. 
Es — 4rP/3 onde transversale. 


La conséquence importante de ce calcul est la suivante : 

Sans qu'il soit nécessaire de connaître les valeurs que prennent les 
expressions (I1.6) pour des cristaux de structure complexe, on peut 
prévoir dans un cristal cubique, piézoélectrique ou non, la séparation 
de la vibration principale triplement dégénérée en deux composantes, 
l’une simple, relative à l’onde élastique longitudinale, l’autre double, 
relative à l’onde élastique transversale, lorsque la longueur d’onde 
n'est plus infinie. Il s’agit, en somme, d’une cessation de dégénéres- 
cence, due aux valeurs différentes du champ de polarisation. 

Si le cristal cubique est piézoélectrique, cette séparation doit 
pouvoir s’observer en effet Raman. Elle sera d’autant plus grande 

“que les forces dues aux actions dipolaires seront plus importantes en 
regard des forces dues aux actions de répulsion. 

Enfin, la définition d'ondes élastiques longitudinales et transver- 
sales, rigoureuse dans les réseaux comprenant deux particules dans 
la maille élémentaire, lorsque la longueur d'onde est grande, doit 
être étendue, si l’on a affaire à des cristaux de structure compliquée. 
Dans les cristaux contenant des ions complexes, tels les chlorate et 
bromate de sodium, nous appellerons ondes longitudinales et ondes 
transversales des ondes pour lesquelles les moments dipolaires créés 
-par la vibration sont respectivement parallèle et perpendiculaire au 


vecteur de propagation k, quelles que soient les orientations des 
déplacements des atomes. 

Si les raisonnements précédents sont corrects, les deux fréquences 
“des radiations diffusées doivent se distinguer expérimentalement par 
les valeurs des facteurs de dépolarisation des raies qui leur corres- 
-pondent dans le spectre. 


Facteurs de dépolarisation des radiations 
+ diffusées par les ondes élastiques longitudinales et transversales. 


… Expressions générales des tenseurs et des tableaux d’intensité. — 
D'après la théorie de l’effet Raman dans les cristaux cubiques (); on 
sait qu’une vibration triplement dégénérée de type F se caractérise à 
l’aide de trois coordonnées normales g', q”, q'", correspondant aux 
vibrations s(C?)a(Ci)a(C5), a(Gr)s(G#)a(C5), a(Cr)a(Ci)s(C:). Les lettress 
et a signifient respectivement symétrique et antisymétrique par 
rapport à l’axe de symétrie considéré. Les axes CZ, C£ et C5 sont les 


: 
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trois axes binaires perpendiculaires aux faces p du cube. Les condi- 
tions de symétrie des mouvements atomiques font corr espondre dans 
ce système d’axes, à chacune des coordonnées normales g', q”; 1% 
De tenseurs de polarisabilité dérivés suivants : 


SE 0 oo o 
Ïæ), 
a :) — € |0 O 1 
TAN 0, = Fr N0 
(7) « | 
| Ê OAI [a] BOMMESO & 
d{[æ] 2 EAN SE 
(&) DAME PE TT s m ), = EL O REC 
© 9 le, 0e 0 7 Où 040 


Comme nous envisageons la séparation de la vibration triplement 
dégénérée en deux composantes sous l'influence du champ de polas 
risation, nous utiliserons la technique employée dans les cas de cessa- 
tion de dégénérescence (*). Lorsque la vibration dégénérée crée un 
moment dipolaire dans la maille, il estcommode d’utiliser une repré 
sentation géométrique des coordonnées normales. On convient de 
représenter chaque coordonnée normale par un vecteur unité, ayant 
la direction du moment dipolaire correspondant. Les coirdonn6e 
normales g’, qg'', q”’ seront donc représentées par des vecteurs unités 
ayant respectivement les directions positives des axes C7, C et C4 

On sait que les coordonnées normales g’, g”, g'” ne sont pas par: 
faitement déterminées. Elles peuvent être remplacées par tout autre 
système obtenu par une transformation orthogonale à partir du 
premier. £ 

Ainsi, si nous voulons traduire l'influence du vecteur d’onde: di 
l'onde élastique, il est naturel d’envisager un nouveau roms de 


7 HApnnses Gn» qu et qe, trirectangulaires, telles que g: PA 


(gr, 1 4) L k, l'orientation de ces deux dernières dans un plan nor 


| EL ak ne arbitraire. On profitera de cette latitude pour donne 


L 
È 
: 
N 


Ag qi, et A des orientations simplifiant les calculs. 


Nous aurons entre les deux systèmes des relations telles que : 


r — — 2 | 

qi HE Fute SE me "A 

(IL.8) gU= | 
q auf De auf d'a at, 

nl | 

g" = asiq, + as, ie assqr, 


() Voir référence (9), p. 75. 
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et les relations inverses : LES 
es SAN pis Er. 
Ti Q1q + Aug + As 

; > — == SE 

IL. Re 7 

(IL.9) Ji, = eq + Q35q + axq"” { 
pa A, +: 7% FA À 
Ji, = 134 + Qrsq + Qs3Q FRS 


Si nous exprimons le tenseur de polarisabilité dérivé : 


(IL. 10) [a]r = (%),9' ae (2), + EL) a” 


2q” 2q 


- en fonction des variables g,, q4, et qi, à l’aide des expressions (II.8) et 
» si nous identifions avec l'expression équivalente : 


: [a] 2 Le 
Do Han, 


Nous obtenons, en abandonnant les indices : 


b [x] a[æ] 2[æ] [a] Res 
Æ usa 2q! + oi EYE TL À À 
[a] [a] d|æ] d{æ] y 
D(IL.12) 4257 + oo 3q” EE Q32 5m FA L 
À 


ogt, 
[a] [a] d[æ] d[+] 
sq, 5q 23 5q7 a Ass 5qm 


» A l’aide de ces expressions, il sera facile d'identifier les radiations 
… diffusées par les ondes élastiques longitudinales et par les ondes qe 
. élastiques transversales. Le moment électrique diffusant relatif à 

d[a] 14 k 


l'onde longitudinale, sera déterminé par le tenseur 57 


—[:]; celui : 


” relatif à l’onde transversale par les deux tenseurs JE = [+], et 
4 


— [ele Ces tenseurs obtenus, pour calculer les facteurs de dépo- 
larisation 9 et les intensités relatives [ et l, nous passerons aux 
| tableaux d’intensités ©, dont les coefficients ont pour expression 
+ générale : jo 

f O,;) = | :? a 
| (ILL13) Meg ha : Ne 
(4 (O5): = | be, + | le 


En effectuant la transformation (Il.12), nous supposons que les 


# DA [a on 
+ valeurs des éléments des tenseurs ,… ne sont pas modifiées lors de 


à 
b/ 
\ 
” 
* A 
f 
À : 
Lu n 


De. , 
ï | 1 
D, 


M7 rh 
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la cessation de dégénérescence. Les résultats nous indiqueront si 
1.4 
cette hypothèse peut être conservée. 


Description des cas d'observation. — Dans le trièdre fixe Jos 
tion OXYZ, le vecteur d'onde k ( k=T a) de l'onde élastique diffu- 
sante peut prendre, suivant les conditions expérimentales, deux 
orientations différentes dans le plan de diffusion XOY. 

La lumière incidente (L.I) arrive suivant les directions XO ou OX, 
la lumière diffusée (L.D) est observée suivant OY. La vibration lumi- 


+ FLE : DE Fe 
neuse peut être E+ ou E,. Les deux dispositions, que nous désigne- 
rons par a et 8, sont représentées sur les figures 4 et 5. 


Fig. 4. Fig. 5. 
{ 
Pour donner au réseau cristallin étudié différentes orientations. 


dans le montage, on taille le cristal sous forme d’un parallélépipèdes 


rectangle d’axes Or, Os et Of. Trois tailles différentes correspondent 
aux Câs suivants : s 


Cas 1 : les axes Ors{ coïncident avec les axes Oxyz, respectivement 
perpendiculaires aux faces p du cube. , 


Cas 2 : les axes Orsé coïncident avec les axes Ox'y/2’, qui se dédui-! 
sent des précédents par une rotation de 45° autour de Oz. Il faut alors. 
distinguer trois orientations du cristal dans le montage : 


2a : Of est parallèle à OX. 
2b : Of est parallèle à OY. 
2c : Of est parallèle à OZ. 


Cas 3 : l'axe Of coïncide avec l’axe ternaire Ow situé dans l’octant 
positif du trièdre Oxys; l’axè Ox perpendiculaire à Of est dans le 
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plan éOz, l’axe Os complète le trièdre. Il y a encore trois subdivisions, 
analogues à celles du cas 2. Seul le cas 3a (0{//OX) a été étudié 
-expérimentalement. 

L'ensemble de ces cas donne, comme on le verra plus loin, un 
nombre plus que suffisant d'orientations variées, pour distinguer 
sans ambiguïté possible les raies par leurs facteurs de dépolarisation. 
Enfin, chacun de ces cas se subdivise en deux, par suite des deux 
orientations possibles du vecteur d’onde dans le trièdre OXYZ. 


Calcul des facteurs de dépolarisation. — Cas 1 : c’est le plus simple. 
‘On a les deux dispositions suivantes (fig. 6 et 7) : 


Fig. 6. Fig. 7. 


Les transformations (11.8) et (IL.9) s'écrivent dans le cas 12 : 


7 rie 2 Ed m2: 
ES ACEer g=—=(@ +4) 
Le >> — > I £, ar 
(IL14) g'=— Qi Lg) net game (g 74 ) 
- ie D à Ze Tr 
; g_—=qu I, —9 


Let les formules (II.12) donnent : 


| we _ 2% +) 
ù TRE AE ML ECT 1 
R RASE) 
H15) Sun — je (39 — 09” 

: [a] _ olæli 

13 EP TION Ÿ Lo 

1 


? \ Î f F2 : z'; <S à 

K 4 MR Op Cp : “0 

À à Pr RTE NL REC NOIR AE 
RS 926 AR HENRI POULET à: 


"4 | L'introduction des expressions (IL.7) dans (IL.15) conduit Aus 


I 
(eo) O — —= 
nl 4 V2 
, D[a) 1 
{ == =E oO — 
NE NIE ogt é > \ V2 
| | I I 5 
EN a PEN 2 
(IL. 16) : 
0 0 —— 
fa] Va OUR OX 
da I [a] 
Er O (e T= 2 — 
2gt, ; MR LE 5qu, Er (o] 
2 o o 
re o ep 
| Va Vs 
2 MISE S é us 
, “et pour les tableaux d'intensité : 
diet re. I 
NE et : RTS 
UV. DAT I 2 1 
Der (17) Op Oo LS SRE NE RS à 
rt HAE 1 I 
si ss 2 RE RS 
__  Dansle cas de 16,0ona: ê 
; FE 1 Le = . — ; x < ni = 
PERS y EE UN 
f=Zr(R +) Eng: € Sn D 
#4 LS RESTES > ESS TT EN 
ani (IL.18) = —— eo et — — (g! Li 
HER fi 7 (di qu) = Rd +4) 
ES = _ 
: HA ELE ; 
D'ART ee LENS 
ik L'application des mêmes formules donne : 
| ; I 
À Le) O0 —— 
© LA 
d|a] 1 
= Oo (eo) = 
: ‘ 2gi F Va. 
I 1 4 
; TENTE (e) À 
 (ig) Le Va Vas AT 
ei O Le) N< , 
id A 
f 
x CREUSE D RER da] _: Eee 
i — ©F DE — +38 ( 
par, ARE Tab CU 
ue CE RE . OO 0 
_ V2 Va ë 
L s 
Ÿ 3 À 
ny Fr % « 
AN ; » ; 
Me : d < j ë Te Eté 
Le È | ANA ARE NA SE 
2597 LEA OPERA", 
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et pour les tableaux d'intensité : 


: L 1 | 
A PUR 
| 2 1 2 I 
(11.20) Der, — |; SN ot 
I I I I 

2 2 * a 2 ÿ 


On voit que les deux cas x et B ne 


On trouve qu'il en est de même 
pour les cas 2a, 2b et 2c, aussi nous 
ne détaillerons le calcul que pour les 
cas ©. 


Cas 2a : On a la disposition repré- 


ÿ — ee 
“sentée sur la figure 8, g' et g'” se trou- 
vent dans le plan YOZ. On a : 


+ = I CT. 1 é 7, I Er, 
4 En TER NT PE ETES | 
Der UE 777 11 
Dar gs TE 
| — I en I Ar Fig. 8, L 
: / DEEE Le VE q 


Ce qui conduit aux tenseurs suivants exprimés dans le système 
_ d’axes Oxyz : 


Se ve 


»| I I 
s O0 —— —— 
; Va 2 
1 L 

nl ee ne 

og Va z 
. 1 1 

=) 0 
2 2 
ar 22) : Ë , 

2 le] — — — Oo [o) = 
L va 2 Vs 
{ 
x 2{x] IR, 1 d[a] 
1 — le) — — =— == O0 Oo TE 
Î qu va 2 |? 09, k VE 
| I I 1 L 
A CERTES re) nl [e) 
% a 2 Va Va 
“il 
‘# 


ET 
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Rapportons ces tenseurs au système d’axes Orst. La formule de chan: 
gement d’axes bien connue : 


| (IL.23) en Ÿeyx cos (j'j) cos (K'#) 
j'k'! 
“tdopne : 
I I 
_— —= O nr 
v2 2 : 
d[œ] ù or 
DU EP 5 V2 ; 
11 
ie RO (e] 
v2 
(IL.24) : s 
= (e} PIE 
L [l v2 v2 le] 
[a] © PES 2 5 [a] 
5qr, —= £r V2 , dgt, —= Êr 
: = 
_— = (e O 
V2 
et l’on a les tableaux d’intensité : 
, # ee 1 I 
HAS TU RAGE, 
! 1 
(1L.25) de |o — o fe | 0 - I 
I Li 
5 0 oO de FO 
_ er 4 
[AE Cas 2b : q' et g” sont dans le 
i plan XOZ (fig. 9). On a : 
+ C 
Lo 2 > 1 > 1 > ol 
ÿ qu g —= enr a 
; sd re Dr 17 
ù YLz (11:26) Ce es 4 de : q' he 424 
> 1 — — 


RER T + 


2 


Dans le système d’axes Oxyz, ces 
Fig. 9. formules conduisent aux tenseurs : 


* 2 de 
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[e Er 
v2 Se 
a[2] 1 
ER — 0 = 
gr V2 2 
I 1 
LS = (o) 
2 2 
IL.2 
Ril-27) | 
CRT Fe 0 0 — 
V2 3 V2 
d[ax] I I d[a] I 
= Ep | —— O0 —— = É 0 o — 
2gt, V2 2 gt, E Û Va 
à I 1! 
= NES FELrA ES (e) 
| 2 2 NÉE 
qui, rapportés au système Orsé, s’écrivent : 
I 
Lure 0 0 
Va 
d[x] ï I 
4 A —— >, (e) ge 
2g1 V2 Va 
I 
g [e] [e) 
2 
(11.28) 
| I 
é ne [e) [e] 
v2 
I 
d[a] 1 1 alx 
= y (e) A © — é% 
dgt, V2 ÿ2 gt, 
1 I 
[e] — [eo] 
| v2 
Et l’on a pour les tableaux d'intensité : 
se 1 I 
L == 5 JR 5) = Oo I 
2 ; 2 
F “St I 1 er 1 
(11.29) = Er Le) DATE 6, —= Er [e] a = 
| I I 
(e] = [e) I 3 [e] 


es ee 
Cas 2c : g' et gg” sont dans Île 


plan XOY (fig. 10). 
Le changement de coordonnées nor- 
males est immédiat. On a : 


De —> 
Het D 
— — 
(IL.30) ge = — Ti 
He 
P = ge 


rt 
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Ce qui donne : 


[a] 
7) 
dg1 
(11.31) ° À 
alahu e 000 
MT te 
| 0 cie o 


CI 
TRE 
(IL.32 s 
(e] O = 
Va 
I 
tal == Er O0 (e] a 
gts 2 
I 1e 
RRr, FE O 
Va V2 


et l’on a les tableaux d'intensité : 


O0 oO £ 

2 

(11.33) = |o o - 
I I 

FER 


(o) » 
RO 1 
[e) I 
a[æ] ——.. I 

gt, 
[e) 


OO = 
v2 | 
T4 
I 
[e) [e) = 
Ÿ2 
I I " 
— [e) N 
V2 Va | 
* 
41 
I o 0 Li 
o[x] ". 
1: [0 —71 o 4 
2qt, 
[e) Oo 
1 À 
I où : 
2 ns 
] LR PP EL j 
Eee 2 3 
L: 
CP ANSE ÿ 
2 2 ? 
L 
2 
;" 


Cas 3a : Il est cette fois nécessaire 
de considérer les du orientations 


du vecteur d’onde #. : 4 


Cas 3aa : La disposition des coor- 
données normales est représentée 


sur la figure 11, ft est dans le 

plan XOY, l'angle {og vaut 54°44", 

l'angle aigu formé par les ia 
+ —, 

PoRans get g”” a pour valeur g°44'à 


q, q' et l’axe Os sont dans un 
même plan. 1 
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cr « 


| On calcule : 


a, re I æ I SES : =) 7 | 1 I 22 
D = — — — + [= — — 
1 V1 V6 Via V6 7 V6 = 
Fe 1? 1, 
TETE — —= 
à V2 va 


Nous ne détaillerons pas les calculs, plus longs que dans les cas pré- 
cédents. Dans le système d’axes Orst, on obtient par exemple : 


va 


LA 
| AUDE M V6 
; [a] APTE 
D) TE F () 5 + Te o 
L 2 Unes 
< | V6 V6 


Et pour les tableaux d'intensité, en effectuant l’approximation : 


» 


Cas 3af : Dans ce CRE le vecteur représentatif de q: prend la place 


“3 

| | 

4 I I s 

| — = — | —=(0,028) —0 

Al ( FR = ( L ) 

= 

4 nes 2 22 AUX 
à. PPS FRS ED 
N 2 2 2 I 
LUE 36) biere N'onLES6 DNS ebN Tr 
à ë rte 
F RE ENS van 
“à 


S\ RAI 


qu ’occupait ES vecteur qi, dans la disposition précédente. L'angle qui 


fes 


Ps. 


2 gi sur q" ! vaut maintenant 99°44/. On obtient : 


Lo PE 


a 3) = (+ a) ++ a) + (a a)" 


She 


Lu 


> 
Prost dire, Men obtenue pour g, dans (11.34). De même, on 


l'expression donnée dans (11.34), changée de signe. 


dise md. 


trouve pour a, 


L d v: t odifiée. 
5 er, ’est pas m 


_ Ann. de Phys., 12€ Série, t. 140 (Noyembre-Décembre 1955). 6 
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TABzEAU VI 


PA pe Onde long. Onde trans. Normal F 
w 
Cas tp 
M° 
TT RO ER EN ET PO RE Rene PR TT 
Ey = Es É=YO DENT TN 
— io — — | 
Ez —E;—o MST 1=-=—|P—2 ER Et |: 
2 2 
FA TS } 
ne 7 Re Ii | 
Lumière | 
polarisée Ex ARE: à À | 
Y — Es — O 8 — 1 3 | — © 1 lp — © TS 
E; — E: I=%0o 1=,0 0 
. 1 = I s 
RES 1-FisS Ii: 
+ 1 3 
\ Cr RS r— 
Lumière DR p— 3 2 es 
naturelle ee re FE 
rire rs A 
I+i 1 Ii 2 Iti— 
RD nu tr Te ie or 
> | 
Cas PA te ; l 
M$ à 
Re 
» : : 
Ey=E er Sn L À 
Y i T P — u = 9 — = E  — 0 = | 
Er —Es—0 I= o 1=70 I 
« L I | 
ILi—— DE Rae? | 
Lumière Le 2 Lie I +: 1} 
polarisée Maps : $ à 


Lumière 
naturelle 
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TaBzeau VI (suite) 


RSS Onde long. Onde trans. Normal F 
Gas 2 : p— — 
| 7 
1 1 : 
Ey — Er SES DEN ET LE mi er ns 
Ez= Er — 0 I=o|  ? 1 1 I 1 
3 : 
EEE 14 RER Ibis 
“ 2 2 
Lumière 
| polarisée FE eo "0 2— 0 i—0 
I — I == 
| Ez= Er RS == 5 re “ ET: 
25 È pipes I+i 
| 1- i= — RES ir 


I 1 : 
TS SEC I TR 1 nr 
} Lumière pans p—— p—— 
| naturelle T2 — 3 TE = 2 TER 
| I+i— 1 I+i— 2 ILi—3 
LS RE DO PE PR AE PR 
ll 
| M? 
| Gas 20 : p—— 
|. | M; 
RE —  —  — —"— —————.— ——"———— 
4 = Ey — Es 0 1— © T—0 
À 0 1|p—0o lo a RE 
E—E;=0|? br 0 Le 11 
De - Iti=— Iti=— VER 
* Lumière 
polarisée ; , ps 
Can Ey—#:—0 pb — 1 lp — 00 = |) —0 T—1 
is Ez = E+ 1= 0 ==" 6 P—=0 
d RL ST ne 
M$ ’ I+i=— I+i== I+i—:1 
RU ho à | 
Fa Fee i—=1 
APE 2, 
h Lumière Q— 1 RE . |P 
k naturelle I—= 4 = 4 = 
6 ù Ft: lin ne - 


er Pen 


CS TRE > 


SE CReu 


pe. 


GP NES ET 
3 % 
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Tagzeau VI (suite et fin) 


+ 
es Onde long. Onde trans. Normal F À 
M; : 
Cas 3aa : p— — $ 
M £ 
: I ; ï tr 
EE A 
E; — Es —0 1==<0 on CV 1= 2 
| ; = 4 
Lumière IE nRaT+ LR 1bLi=r 
polarisée = 
Ex =Er— = se UE 
Le EE 
Ez = Es TX I1= 0 CS 
. I Lk 
Ii: Fi l+i= = 
LA 
Lumière P—6 
naturelle 
La 
IL; 6 
Cas 3a8 
Ey — E; 
F0 
E; —Ÿs —0 
Lumière 1-Pr 
polarisée 
Er—E;—0| Interdite 
Ez — Es 
Lumière hr 
naturelle 
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On obtient, toujours dans le système d’axes Orst : 


ee —— [e] — 

11.38 SRE ee PE ET 
1e EYES vé VE 

1 2 

= [e) Fr 

v6 V6 


ét pour les tableaux d'intensité, avec la même approximation 


qu’en (11.36) : 


roue ES 
6 PMU, 
{LL.39) 8—:|0 0 o War 1 + 
LE É : 1 I 2 

BOT 3 ÉRBE-rS 


Les tableaux Il.17, 25, 29, 33, 36 et 39 permettent de calculer les 
valeurs des facteurs de dépolarisation. Les résultats sont rassemblés 
dans le tableau VI, dans lequel nous avons indiqué aussi les valeurs 
relatives des intensités I et z, abstraction faite du coefficient «5. À titre 


de comparaison, nous indiquons les valeurs de £ et des intensités : 


pour les raies de type F. 


£ 


Comparaison avec l’expérience. 


À 
D, 
4 

“ Chlorate et bromate de sodium. — Nous sommes ainsi en possession 
d'un ensemble de prévisions précises qui nous permeltent d'identifier 
Sans ambiguïté les fréquences des radiations diffusées par les ondes 
élastiques longitudinales et transversales. 

“ Le tableau VII permet de comparer les valeurs des facteurs de 
dépolarisation des raies anormales du chlorate de sodium avec les 
valeurs données dans le tableau VI, pour les cas les plus signifi- 
catifs (26). 

> L'accord entre la théorie et l'expérience est suffisant pour montrer 
Que l'une des raies de type F que l’on prévoit dans le spectre de 
haute fréquence se décompose en une raie à 987 cm’, correspondant 
aux vibrations transversales, et une raie à 1 026 cmt 
aux vibrations longitudinales. 


, correspondant 


FPE Ÿ 


26) L. Courure-MarTmEu, H. Poucer et J. P. Marmœu. Comptes rendus, 
1952, 234, 1761. 


ter 
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TaBzeau VII 


o expérimental p théorique 
PR EE —— 
987 1 026 Trans Long r) 
lus 2,8 0,9 3 I 2 
Gas 1 Es : 1,4 0,06 2 o I 
Cas 2a 15 2,3 0,7 3 I 2 
In 0,4 ET 0,33 L 0,50 
Cas 26  B, À 0,6 14 0,50 co I 
Faune 0,6 0,3 0,75 0,17 0,40 
CAS er Ex: 18 0,06 6 0 0,33 
Cas 3a$ E, 0,35 tr 0,33 In. 0,33 


1. n. : lumière incidente naturelle ; E;, E, : lumière incidente polarisée; 
In. : vibration inactive; t. f. tres faible. | 


La raie 1 026 cm‘ n'apparaît pas dans le spectre 
Raman des solutions. D’autre part, le spectre d’ab- 
‘ sorption infrarouge du chlorate de sodium montre seu- 
lement une forte bande à 990 cmt. La vibration trans- 
versale est donc active en absorption, tandis que la 
vibration longitudinale.ne l’est pas, comme permet de 
le prévoir la transversalité du champ électrique des 
ondes lumineuses. 


Nous donnons ci-contre un enregistrement du spectre 
d'absorption (fig. 12). 


La raie située à 845 cm! dans le 
spectre Raman du bromate de sodium a 
des caractères de dépolarisation analo- 
gues à ceux de la raie 1026 cm! du 
chlorate ; elle est également inactive en 
infrarouge. | 


Ainsi s'explique l'origine de raies sur- 
numéraires et de polarisation anormale 
dans le spectre Raman de cristaux cubi- 
ques piézoélectriques, en même temps 
qu'est mise en évidence par l'effet 


Raman la séparation des ondes élastiques longitudinales et trans 
versales. 


codant tshirt EE nt A Eh a pt 
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Blende ZnS. — L'intérêt de la théorie développée ne se limite pas 
aux seuls exemples du chlorate et du bromate de sodium. Il existe des 
cristaux de structure plus simple, pour lesquels les mêmes phéno- 
mènes doivent se produire. C'est, en particulier, le cas de la blende, 
cmistallisant dans le système Ti (F. 43m) qui possède aussi la pro- 
priété d’être piézoélectrique. 

Le spectre Raman de la blende, obtenu en 1951 (*’), ne présentait 
qu'une seule raie de fréquence 349 cm-! (1— 28,5 u); cette valeur 
n'est pas en bon accord avec la valeur déterminée par le spectre 
d'absorption infrarouge, qui donne une bande d’ailleurs large, 
à 803 cm‘ (À— 33u) (*#). Ce désaccord ne peut être imputé à une 
mcertitude sur les résultats expérimentaux. 

Mais une seconde étude (?*) entreprise dans de meilleures condi- 
lions expérimentales a révélé, conformément aux prévisions théori- 
ques, la présence de deux raies dans le spectre de diffusion, une raie 
4274 cm‘ que nous attribuons aux vibrations transversales, et une 
late à 349 cm‘ que nous attribuons aux vibrations longitudinales. 


274 


4 Fig. 13. 


| 


- Nous donnons ci-dessus une reproduction du spectre (cas 26) 
fig. 13). | Er 

» Les valeurs expérimentales des facteurs de dépolarisation concor- 
lent bien avec les prévisions du tableau VI. Elles sont rapportées 
lans le tableau VIII, page suivante. 

| Des mesures récentes (?°) effectuées sur des couches très minces de 


] 


(7) J. P. Marmeu et L. Courure-Marmieu. Comptes rendus, 1951, 233, 33. 
28) M. Paront. Comptes rendus, 1937, 205, 1224. 
De L. RM et J. P. MarmEu. Comptes rendus, 1953, 236, 371. 
(20) C. Haas et J. P. Marmeu. Journal de Physique, 1954, 15, 492. 
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Tagceau VIII 


o expérimental o théorique 


274 349 Trans. Long. 
li ee . 0,3 1,1 0,33 
Cas 2b BE. d s 0,3 30 0,50 


. + 
$ 

5 A . , - . » ls 
blende évaporée dans le vide ont permis une détermination précise 


du minimum de transmission qui a été trouvé à 274 + 2 cmt confir- 
mant ainsi l'interprétation proposée. L'enregistre- 


ment est donné ci-contre (fig. 14). ;_ 
Signalons enfin une difficulté : l'intensité de la re 
raie 274 cm! dans le spectre de diffusion est bien Ê= s 
inférieure à la valeur attendue en considérant que ES 
les éléments des tenseurs de polarisabilité dérivés = : 
ne sont pas modifiés lors de : : 
la cessation de dégénérescence. = £ 
Ce qui explique qu’elle a pu ns 
échapper une première fois à ss A 
observation. Nous proposerons FRS — d 
plus loin une explication de ce RÉ LA 
fait. ES ee a 4 
Influence des erreurs de taille —# i 
et d'orientation du cristal. — Pour —:: % 
apprécier la valeur de la com- cts È 
paraison effectuée dans les DS ñ 


tableaux VII et VIII, nous avons 
étudié les variations de p pour la 
raie correspondant à l'onde longi- 
tudinale lorsque le cristal tourne 
autour de son axe Os, à partir de la position définie par le cas (1 
l'éclairement s’effectuant en lumière naturelle et l’orientation du ve 


. | HI 
teur d'onde X correspondant au cas 18. La figure 15 montre ce 
variations. Nous avons porté les valeurs de b en coordonnées pola 

res, l'angle 8 étant défini par les directions Ox, OX. 54 


On voit sur cet exemple qu’une erreur de quelques degrés peu: 


Re, 
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modifier beaucoup les valeurs de o et qu'il n'est pas superflu de 
considérer un assez grand nombre de cas expérimentaux pour en 
tirer des conclusions sûres. 
. Enfin l'influence du pouvoir 
rotatoire (pour les exemples 
du chlorate et du bromate de 
sodium) sur les valeurs de 0 
est négligeable si l’on prend 
les précautions expérimentales 
nécessaires (°°). 


» Etude particulière de la blende. 


Nous allons chercher une 
vérification supplémentaire de 
la théorie dans le calcul des 

+: , 

… deux fréquences fondamen- pi : 
tales du réseau de la blende. LC 


| Calcul des deux fréquences, actives en effet Raman, du réseau de Ia 
À hlende. — RAPPEL DE LA THÉORIE DES RÉSEAUX IONIQUES (??). — a) On 
considère un spécimen sphérique, dont le rayon a, grand devant les 
” dimensions réticulaires, mais petit devant la longueur d’onde du 
* champ électrique qui lui est appliqué. Pratiquement, on a une pola- 
| risation homogène de la sphère et il n’y a pas de différence entre les 
- ondes longitudinales et transversales. 
| On montre alors que les fréquences de ces longues ondes de pola- 
… risation sont différentes de celles qui existent dans un échantillon 


dont les dimensions sont grandes par rapport à la longueur d'onde. 
a 
La polarisation totale par unité de volume P, se compose de deux 
— 


parties ; une polarisation optique P, entièrement due aux déplace- 
ments des électrons relativement aux noyaux atomiques, une polari- : 


sation infrarouge TE qui est due en partie au déplacement des ions 
| considérés comme rigides (polarisation atomique) et en partie au 
» déplacement des électrons qui résulte directement du changement de 
4 position des ions. Ainsi définies, ces deux composantes de la polari- 
. sation peuvent être considérées comme indépendantes. 


4 > 
> Supposons la sphère placée dans un champ homogène E, dû à des 
- sources extérieures à la sphère. Un théorème de l’électrostatique 
montre que, à l’équilibre, le champ à L'intérieur de la sphère est : 
16 Mrs 
; __-3E 
 (II.40) = 


+ 


2 
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K, étant la constante diélectrique statique, par définition : 


> — 
(IL.41) K,— 1 = /4rP/E: 

_ On en tire : 
7 3 Ks — I Zi 
(IL.42) P or K; +2 0: 


EL pé . . « 1 
Si le champ extérieur E, n'est pas statique, mais possède une fré- 
quence élevée comparativement aux fréquences infrarouges de réso-" 


nance, mais inférieure aux fréquences de résonance électronique, 


seule la polarisation électronique est excitée et la constante diélec- 
trique satisfait la relation de Maxwell K— n°. Alors : 


+ 
(IL.43) Perte 


7 « ë à 
Lorsque le champ E, possède une fréquence dans la région infra-« 


rouge, on peut utiliser la relation (11.43), à condition de prendre 


comme valeur de l’indice la valeur n, extrapolée pour les grandes « 


longueurs d'ondes. 
Si à, æ et «;, sont les polarisabilités totale, optique et infrarouge 
de la sphère et si-V est son volume, on a par définition : 
> dir > 


= FE EE %o TEA 
(IL44) P—+E, Po © Fo, P,=ŸE, 


avec (11.42) (1.43) et V —4ra»/3, (11.44) donne : 


dir __ Ks—:1 Det 3(Ks — n°) 
(IL. 45) Ke ma (KR Hat): 


Considérons maintenant les vibrations donnant une polarisation. 


homogène (2 —) de la sphère. On suppose que le réseau n’a qu’une 
fréquence pour ce type de polarisation, soit w,/2r valeur en absence 
d’un champ extérieur; on a : 


> 


(11.46) PERTE 


Lorsque la sphère est placée dans un champ extérieur qui peut 


dépendre du temps, cette équation devient : 
ir A4 ir 
(L47) + Poe Éo. 


b) Ces préliminaires établis, étudions maintenant les ondes de 


ul ft né dd. 42 


polarisation dans un cristal qui est grand devant la longueur d'onde. 


LS 
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Pour calculer les fréquences, on considère encore dans le cristal une 
région sphérique dont le rayon &,, est petit devant la longueur d'onde, 
mais grand devant la maille élémentaire. La polarisation à l’intérieur 
_de cette sphère est pratiquement homogène. Les équations ci-dessus 


peuvent être appliquées, en particulier, l’équation (II.47) si É repré- 
“sente le champ produit par la polarisation du milieu environnant. 


Cela signifie que E, doit être périodique avec la même période que 
l'onde de polarisation. Le champ É, donne lieu à L'intérieur 0 de la 


— 
“sphère à une polarisation optique induite P, proportionnelle à É,, on 
écrira : 


(IL.48) = 


Ainsi, à la différence de ce qui a lieu dans une petite sphère isolée, 


— — 
une onde de polarisation est associée à une valeur P;, + P, de la 
+ » polarisation. 


Si l’on pose EF, ee à la nee totale P. c’est-à-dire : 
- (IL.49) Des = LEsr EP— — FL BE, + PB) 
; avec (11.48) et (11.49), on obtient : 
(1.5 B. 
; (II. o) D— 5e 
“et avec (11.49) encore : 


EE D afnÿ— 1) 1) —|= B PRE. 
4 ae |; Rs n+2—ain—1)) sa Pre re Der 
JA l’aide des équations (11.45), dans laquelle on a posé : n = no, 
. et (IL.51), (1.47) donne : 


Le > 2 

Pir PB. Ks — 79 3a Re 

TS BA EN NE ire 
H “ Ks +2 n+a—a(n;—1) 


: s 
Cette équation peut se mettre sous la forme : 


4 
a. 
‘ _ 


* * (11.52) be ps Der 
Let conduit à une fréquence de vibration w/2r donnée par : 


| w = Kim 0 8a 
_ (1.53) D Rita ant) 


2; ; ë s + 

L Ô "| 
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Les formules (1.5) montrent que : ; 
a——2 pour les ondes longitudinales. à 

(IL,58) a—=1 pour les ondes transversales. nr 


En introduisant ces valeurs dans (11.53), on a :. 


wf np + 2 w __ Ks70+2 
(1L.55) Te K; La? D ne Re a 


et le rapport des fréquences des ondes longitudinales et transversales” 
est donné par : : 


ol = 


CE BC 31 < 
(11,56) Re (51). ë 


D # 

Application au réseau de la blende. — La relation (11.56) a la pro-. 
priété remarquable de ne faire intervenir aucun paramètre atomique, 
en particulier la charge des ions, qui est assez mal connue dans la” 


blende. s T 

On trouve alors en prenant K,— 8,3 (*?), ni — 5,04 (*?) et en admet" 
tant y, — 349 cm! : L 4 
(11:57) VÉE== 272 cm et Ve—=929 ce 5 


L'observation donne v,— 274 cmt. L'accord est plus que sétisfail 
sant. [l serait intéressant d'obtenir expérimentalement la fréquence v..* 
Cela pourrait se faire en principe par un montage d'effet Raman. 


4 ei 
4 montre que. 


pour obtenir des longueurs d'onde supérieures aux dimensions du 
cristal, l’angle + doit être très faible, bien inférieur à 1” d'arc. Les” 
conditions expérimentales d'observation imposent toujours unes 
certaine convergence du faisceau incident, et seulement une très” 
faible partie de celui-ci pourra être diffusée par l'onde élastique” 
correspondant à la longueur d’onde infinie, ce qui en rend l'obse 
tion très difficile. L'expérience n’a pas donné de résultat. 4 

On remarque que l'écart entre les valeurs des’ fréquences de deux 
types de vibrations est assez élevé. Il atteint 20 p. 100. Dans le 
chlorate et le bromate de sodium, il n’atteint que 3 p. 100. On peut: 


longitudinal. Mais l’examen de la relation À, = 2à sin 


expliquer cette différence en considérant que dans la blende, il s’agit 


d’une vibration de deux réseaux d’atomes congruents l’un par rapport” 


(*:) Pour l’établissement de cette formule, voir aussi : 

Lyppane, Sacs et Teen. Phys. Rev., 1941, 59, 673. : 
(#2) N. F. Morr. Electronic Processes in Ionic Crystals, Oxford. | : 2 
(55) M. Mec. Zeit. Phys., 1923, 16, 244. + 


= 


£. 
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à l’autre et mettant en jeu, outre les forces de répulsion, des forces 
dues principalement aux actions de Coulomb. Dans les cristaux 
comme le chlorate et le bromate de sodium, les actions coulombiennes 
doivent être regardées comme une perturbation apportée par le 
milieu cristallin à un mode de vibration interne bien déterminé des 
ions complexes CIO; et BrO; qui conservent une individualité bien 
- marquée dans le cristal. Les vibrations internes mettent en jeu des 
forces correspondant à des liaisons homopolaires. 
… Enfin, l'accord entre les valeurs observées et calculées pour les 
“fréquences prouve que les actions dipolaires, dont le rayon d'action 
-est grand devant celui des autres forces interatomiques, jouent un 
* rôle essentiel dans la dynamique des vibrations pour des réseaux du 


. type de la blende. 


SUR LA NATURE DE LA LIAISON INTERATOMIQUE DANS LA BLENDE. — La 


û ET 
- polarisation infrarouge P; est proportionnelle : au déplacement 


» relatif des atomes + — u- (u+ et u— étant respectivement les dépla- 
“'cements des ions positifs et des ions négatifs); au nombre N, de 
. paires d'ions par unité de volume et à la charge portée par les ions. 
… Pour des ions non déformés et rigides, de valence Z, on a : 


: — — — 
= Pz 2 NoZe(u+ = Fe A ‘ 


. 


” mais nous devons tenir compte des faits suivants : 


a) dans la définition de re nous avons indiqué que lorsque les 
- noyaux se déplacent, leurs enveloppes électroniques ne suivaient pas 
- Jeur mouvement d’une façon rigide. Lorsque les ions se déplacent, 
* un moment électrique dirigé en sens contraire de celui créé par le 
ë déplacement peut s'établir par suite de la déformation ; 
. b) l’espace occupé par un ion ne peut être nettement délimité ; 
» dans le cristal les ions se recouvrent en partie. 


On tient compte de façon formelle de ces deux phénomènes en 


= £ 
définissant P;, par l'expression : 


> > 


= > = 
É (11.58) Pr = NoZe (ur = Ur) 


” en introduisant la notion empirique de charge effective e. 
On montre alors (**) qu’il existe des relations entre la charge eflec- 
tive, la constante diélectrique, l'indice de réfraction et les fréquences 


de vibration. L'une d’entre elles est : 


4 2 2 

k 2 _ (not . (Ze? 

| (11:59) SES = 3 reQuv 

. 

(#) B. Sucerri. Zrans. Faraday Soc. 1949, 45, 155. 
+ 

L 


Y 
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“ 


Q—% désignant le volume de la maille, w la Lx FÉRUNS c la 
vitesse de la lumière et », le nombre d’onde de la vibration transver- 
sale exprimé en cm". se 

Dans le cas de la blende, toutes les grandeurs qui interviennent 
dans la formule (II.59) sont accessibles à l'expérience, sauf e*, on 


—2# as 
trouve avec Z — 2, Q — 36,6.10—°* cm* : 


+ 


2 — o,h4, e étant la charge élémentaire. 
(4 


(IL.60) 
Ce rapport particulièrement éloigné de l’unité, indique que les ions, 
pénètrent considérablement les uns dans les autres et que la liaison 

dans la blende possède un caractère” 
homopolaire partiel. Bien que nous new 
puissions évaluer la part qui revient à 
chacun des deux facteurs a et b dans law 
27 A valeur trouvée pour ce rapport, il est cer-" 
tain que la plus grande part en revient au” 


Axe Ca 


17 facteur 6. Ce rapport peut nous aider à 
déterminer assez grossièrement les pro-« 
en portions des caractères ionique et covalentw 
2 de la blende. 73 
& D'après L. Pauling (%5) et Coulson (*‘), M 


B une structure tétraédrique très ouverte w 
comme celle de la biende et qui corres-" 
pond à un grand volume atomique est 

Fig. 16. seulement possible si des forces direction- « 
nelles jouent un rôle considérable. Ces” 
auteurs en concluent que la liaison dans 

la blende est essentiellement de nature covalente, ce qui prévoit 
deux charges nominales négatives sur le zinc et deux charges nomi-” 
nales positives sur le soufre. On aurait affaire à une liaison par hybri-« 
dation sp°. Pauling admet toutefois que la liaison possède un caractère « 
ionique suffisant pour beaucoup diminuer les charges réelles des. 
atomes. ; 

Cette hypothèse qui paraît donner une énergie de liaison plus. 
grande pour la structure Zn--S++ que pour la structure ioni- 
que Zn++S—— est cependant difficile à admettre, si l’on se reporte aux 
mesures de Coster, Knol et Prins (7). Ces auteurs ont pu déterminer, 
par l’étude de la réflexion des rayons X, les faces À et B de la blende 
constituées alternativement par des plans Zn et S (fig. 16). 


. Pauuwe. Nature of the Chemical Bond, Ithaca, 1944. 
. À. Couison. Valence, Oxford, 1952. 


. Cosrer, K. S. Koz et J. A. Prins. Zeit. für Physik., 1930, 63, 345. 
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Par extension du cristal suivant l’axe C3, la face B porte des charges 
fictives négatives. Les ions soufre sont donc bien chargés négative- 
ment. 

Cette hypothèse conduit enfin à admettre pour le chlorure 
cuivreux CuCl, qui cristallise dans le même système que la blende, 
des charges formelles Cu—-— et Cl+++ pour une structure tétraédrique 
avec liaison sp*, ce qui est assez surprenant. En admettant que l'écart 
“entre les charges 2e et 2e° est uniquement dû au caractère covalent 
partiel de la liaison (ce qui conduit certainement à une surestimation 
du caractère covalent), on trouve facilement que la liaison est 72 p. 100 

ionique et 28 p. 100 covalente. 


Intensités relatives des raies correspondant aux vibrations longitudi- 
nales et transversales dans le spectre de diffusion de la blende. — 
L'accord obtenu jusqu'ici entre les valeurs calculées et observées des 
facteurs de dépolarisation et les fréquences ne nous permet pas de 
douter de la réalité de la décomposition des ondes élastiques .en 
ondes longitudinales et transversales. Cependant, dans les trois cris- 
taux étudiés, les raies provenant de la diffusion de la lumière par les 
“ondes élastiques longitudinales sont plus intenses que la théorie le 
prévoit, en.supposant que la décomposition de la vibration triplement 
dégénérée se fait sans modification des éléments des tenseurs de 
“polarisabilité dérivés qui lui correspondent. Cela se manifeste très 
nettement dans le cas de la blende : alors que le coefficient e- est en 
“principe constant, l'expérience montre que.:- (longitudinal) æ 4er 
(transversal). 

Pour expliquer cette nouvelle anomalie, nous avons songé à 
rapporter cette différence d’intensité à la même cause qui produit la 
différence des fréquences, c’est-à-dire à la polarisation électrique 
“variable déterminée par les ondes élastiques longitudinales et trans- 
_versales. | 


HxporHèses. — Plusieurs hypothèses se présentent : 
- a) L'effet direct du champ de polarisation sur la polarisabilité 
Lélectronique serait analogue à celui que Voigt a invoqué dans sa 
théorie de l'effet Kerr (*#). Mais on sait que, dans les fluides, cette, 
cause de biréfringence est négligeable devant celle que produit 
l'orientation des molécules sous l'influence du champ, que le dipole 
orienté soit induit ou permanent. L’effet Kerr des solides a été peu 
étudié. Il dépend du carré du champ. 

b) Les variations du champ électrique produit dans le cristal par 
les ondes de polarisation créerait, par un effet piézoélectrique récCi- 
proque, des variations de densité ou d’anisotropie, et la diffusion due 


4 (88) W. Vorcr. Magnelo- und Elektrooptik, Leipzig, 1908. 


TN 
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à cet effet se superposerait à celle qui est due à la diffusion de Raman. 
A cette interprétation s'oppose le fait que pour la longueur d’ sad 
correspondant au champ de polarisation, les ondes APTE pos- 
sèdent une fréquence bien inférieure à la fréquence excitatrice de ce” 
dernier (fig. 17). | 

c) Bien plus intéressant est le fait que dans les cristaux piézoélec= 
triques il existe un effet électro-optique du premier ordre. 

Pockels (7°) a montré que dans les cristaux dépourvus de centre de” 
symétrie, un champ électrique (statique) a une influence directe sur, 
l’ellipsoïde des indices. Les variations des indices de réfraction d'un» 
cristal déformé par un champ électrique sont différentes des variations! 
des indices du même cristal déformé de la même façon par des 
contraintes mécaniques. é 

{1 y a donc une influence d’un champ électrique sur la polarisabis 

lité, comme l’effet Kerr; mais elle est bien, 
plus importante. 
__ Ainsi, à l'effet Raman propre, qui est aù 
Fees . à des actions à courte distance, puisqu A 
Net des déformations des enveloppes, 
électroniques provoquées par les mouves 
ments relatifs d’atomes voisins, viendraient 
fréquences S'ajouter, par effet électro-optique linéaire,* 
acoustiques des actions à grande distance résultant du. 
theme ÉUR champ de polarisation créé par les chasses 
À en mouvement. 
Fig. 17. Nous PAsetsRe donc que le champ de 


polarisation E, qui prend, nous l'avons vu 
(équations II.6), des valeurs différentes suivant que l’on a affaire 
à des ondes élastiques longitudinales ou transversales, peut contri= 
buer à la formation d’un moment diffusant lorsque Je cristal est, 
trayersé par une radiation électromagnétique: Nous remarquon: 


que É, est en phase avec la vibration des ions pour une onde 
douce: Si l'effet présumé existe, nous devons composer vectorielle= 
ment, pour l’onde élastique responsable de la diffusion de la lumiërel 
les moments dus à l'effet Raman et au champ de polarisation. 4 
Pour appliquer la théorie de l’effet électro-optique, nous suppose 


rons que ce champ E,, qui possède une fréquence située dans la 
région infrarouge, se comporte vis-à-vis de la radiation électromagné 
tique comme un champ statique. Cette approximation se justifie, pa 
suite de la grande différ ence des fréquences corisidérées (en longueur 


d'onde, on a pour É, À 28 ou 36 x et pour la radiation excita 
trice À — 0,4358 u). 


(3) F. PocxeLs. Abhandl. der Gesell. Wiss., Gôttingen, 1803, 39, 4o. 
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: ExTENSION DE LA THÉORIE DE L'EFFET ÉLECTRO-OPTIQUE LINÉAIRE. — 

, 4 . , + PS . L e 
onsidérons l'équation de l’ellipsoïde des indices du cristal non per- 
turbé. Nous avons : 


0,2 D£o CR 0 
(61) aux? + ay? + ais? + 2ays + 2ahsx + 20 Ty = 1. 
-Rapportée aux axes principaux du cristal elle s’écrit : 
(] 9 9 
{IL.62) QT? + any? + as — 1. 


| Lorsque le cristal est soumis à l’action d’un champ électrique É 
“(statique) les coefficients de (II.62) deviennent des fonctions linéaires 
de la polarisation P du milieu, et l’on pose après Pockels (4°) : 


[1 
{ NE |; n 
ii — Ai ÆfriPz + ral, + r13P; 
1,0% 
Ax2 — QG + laiPx + larPy + rosP, 


(II.63) Asa = dis + PaiPr + laoPy + ral, 
_ An tt TP Gi 2 TyeP, FF Te 
‘T4 A1 — + ral + r59P, + rs3P, 

dy2 — T7 Pr + r62Py + r63P2. 


- On peut aussi exprimer ces relations en fonction du champ élec- 


Ÿ - = LUE D 
trique E en utilisant la relation : 


(IL.64) B={nË 


“[n] désignant le tenseur de la susceptibilité électrique. 

Les coefficients r;; traduisent l’ensemble de deux phénomènes. Le 
premier est l'effet direct du champ appliqué, dont nous désignons les 
coefficients par r’,, le second est l'effet dû à la déformation du cristal 
-que provoque le champ par effet piézoélectrique inverse; nous dési- | 
. gnerons ses coefficients par Péje 
Hi On a : 

d 

(11.65) Ty À Tige 

Seuls les coefficients r;, nous intéressent, le cristal ne se déformant 
pas, au sens de l’élasticité, sous l’action d’un champ électrique dont 


27 ? FMC à 
la fréquence se trouve dans la région infrarouge. 
… Mais s’il est indifférent d'écrire les coefficients @11 ... &° en fonc- 


tion de la polarisation B ou du champ É dans les expressions (11.63), 
nous devons prendre quelques précautions lorsqu'il s’agit de la pola- 
risation ou du champ créé par les vibrations des atomes. 

| Dans ce cas, le formalisme exprimé par les égalités (11.63) doit être 


4 () Nous avons adopté pour les constantes électro-optiques les notations 
‘de Capy. Presoelectricity,; New York, 1946. 
Ann. de Phys., 12e Série, t. 40 (Novembre-Décembre 1955). 62 
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légèrement modifié. En effet, nous avons montré au début de ce 
chapitre que pour les ondes élastiques transversales, le déplacement, 
are 


£ 2 2: LS 
électrique D, la polarisation P et le champ moyen É créés par les 
charges en mouvement obéissent aux relations (II.2) : | 


=> — > 
D ——#4rP; =; 


On voit immédiatement que l'application brutale des relations (IL.63)} 
et (11.64) conduit à des résultats contradictoires, selon que l’on prend 


ee > 
pour variables P ou E. 

Cette contradiction peut être facilement levée. Les deux phénomènes 
ne sont pas absolument identiques. Dans le cas statique considéré pars 
Pockels, la polarisation est induite par le champ moyen qui règne 
entre les armatures d’un condensateur par exemple ; dans le cas que: 
nous considérons, la polarisation est provoquée par le déplacement; 
dû à l’agitation thermique, des ions chargés. 

Il nous faut donc adapter la théorie de Pockels à nos besoins. Cela 
se fait en prenant comme variable la grandeur qui agit réellement» 
sur les ions, c’est-à-dire le champ effectif. 

Dans un cristal cubique, on a : 

Ks+a> 


rs 
Eer rs 3 E. 


Les relations (11.63) deviennent alers, en utilisant seulement les coef-} 
ficients r,, : 


’ 3 : S) , 3 
(1.65) au = an + run Rs Peer + ring Êver + rio pe Enter 


. ©. 
pe 


Le tenseur [1] se réduisant à un scalaire. 
, sMRUR EL : 

Comme nous avons posé que le champ de polarisation E, pouvait: 

être considéré comme statique en regard du champ électromagnéti- 


ue, nous pouvons appliquer ces formul identifi É E. + 
que, P s appliq mules en identifiant E,r avec Ko.” 


On a d’après (II.49) : 


> MES 

E—a ; 
d’où : 

a ESA, +r EX TR on, 3 ‘lg 2 AE 3 le 

lui au HR, La 3 CET UT-prert 2t prints 03 Pe 
Comme : NN 

Kimi | 

= Er 7 


nous obtenons finalement : 


Ks— 1 Ke— r Ks— \ 
(66) au ai + rage QPe + rage AP, rap al, 


” 


T 
r 
SENVCREN 
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et des relations analogues pour les autres coefficients 22 .… Ayo. Mais 
nous insistons bien sur ce point, pour qu'il n'y ait pas de confusions ; 
dans les formules (11.66) la polarisation est due aux vibrations portées 
par l'onde élastique. 

Dans les cristaux cubiques, les relations (IL.63) étant liées au 
trièdre formé par les axes binaires perpendiculaires aux faces p du 
gube (c’est le trièdre que nous avons appelé Oxys), les relations (11.66) 
se simplifient. 

Tous les coefficients autres que : 


(11.67) array r 
sont nuls. 


VARIATIONS DE CONSTANTE DIÉLECTRIQUE ET DE POLARISABILITÉ, — Nous 
devons passer des coefficients a;; à l'expression des variations de la 
constante diélectrique et de la polarisabilité. 

… Le tenseur formé par les éléments a, et le tenseur de la constante 
diélectrique sont réciproques l’un de l’autre, on a : 


(11.68) KE 
D étant le déterminant formé par le tableau dés a;;, et S;; le cofacteur 


de l’élément a;; dans ce déterminant. 
Dans le système d’axes Oxyz on a pour le cristal non perturbé : 


: ETEA DAC2O 
0) 0 0 0 
D°— | o as 0 | —aiaxas 


ÿ 
2 


| O [e] 33 
et par suite : 


Si les coefficients deviennent @11 .… &°, on peut calculer les varia- 
ions AK;;— K;; — K;,. En négligeant les termes du second ordre et 
plus, on trouve : 


+ AK, = — (CM ar añ)/añ 

AK32 = — (@29 sui a%)/a% 
à 69) AK33 = — (a33 2 as)/ai 
#4 AK23 = — G:3/Ana 5 


0 0 

AK31 = — Qr/a33Q 11 
| ' 6 0 

AK49 = — Q9/QnQ2. 
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Appliquons ces formules (11.69) au cristal cubique, en tenant compté 
I 1 


de (11.67), (11.66) et de + ———;— n?,n étant l'indice de réfrac- 
11 #03 
tion, nous obtenons : ! 


AK: —= AK == AK33 —= 0 


Ks — 
AKy=—ntr pe aP, 
IL. (e) > ,Ks—1 
Le) AK —— nr Ra CP 
AK;>=—ntr re ap: 


Pour calculer le moment diffusant, il nous reste à relier cette 
variation de constante diélectrique à la variation de la polarisa- 
bilité [Aa] de la maille élémentaire qui lui correspond, Pour cela; 
considérons de nouveau la sphère de Lorentz, dont le rayon est petit 
devant la longueur d'onde de la radiation excitatrice, mais grand 
devant les distances interatomiques. Cette sphère comprend, malgré 
ses petites dimensions, un nombre élevé de mailles ; elle a ainsi les 


: mêmes propriétés diélectriques qu’un volume macroscopique. Soit W 


le volume de cette sphère; si N, est le nombre de mailles par unité 
de volume, elle en contient NV. A l’intérieur de la sphère, les 
moments induits par la radiation excitatrice sont très sensiblement 
en phase. ‘3 


: È EM 14 
Si, comme on le fait généralement en effet Raman, on considère 


ee : 
que c'est le champ électrique moyen & de l’onde électromagnétique 
qui induit le moment diffusant, celle-ci s'écrira pour la sphère: M 


—+ LA 

(L.71) M = N,V{A06. x : 
= > — $ 

Comme D—K6S—(1 + /4rNox)6, on a AK —/4rNoAc, par suite le 
moment diffusant, rapporté à la maille élémentaire, s’écrira : # 
L 

— I — he : 

(IL.72) m= 7 (AK. ê 


Mais on sait, et nous avons déjà utilisé ce résultat lors du calcu! 
des fréquences de la blende, que la relation entre la polarisabilit 
électronique et l’indice de réfraction est mieux représentée par la foi 


mule de Lorentz-Lorentz que par une formule de Drude. Nous part 
rons donc de la relation : , 


\ 4 
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En la dérivant (*), on obtient : 

3 RER EE AN 

(IL. 73) AK = + (K + 2)No4a 


et le moment diffusé par la maille élémentaire, par suite de l'effet 
électro-optique, s’écrit : 


(IL.74) m= [AS 
524 +2, < 
F——; 6 étant le champ effectif de l'onde électromagnétique. \: 


‘Compte tenu de (11.73) et (IL.74), on peut écrire m sous la forme : 


(11.75) m = TAKE ice 


mais il ne faudra pas oublier, pour comparer le moment m au 


: A 
moment M dû à l'effet Raman propre, que nous devions écrire ce : 


dernier : se 
| > = He. A [a] ; 
(11.76) M—{:]95 —{:]q 3 6 ; Hs 

ExPRESSIONS DU MOMENT TOTAL DE DIFFUSION M + m. — Nous devons K 


maintenant calculer l'expression (11.75) dans tous les cas d'observation 121 
définis au paragraphe Il de ce chapitre. Nous effectuerons les calculs 


‘dans le système d’axes Oxyz, car les coefficients r;,(11.67) sont définis el 
“dans ce système. Comme les tenseurs [AK] sont du second ordre, ils 
se comportent de la même façon que les tenseurs Le] de l'effet Raman #3 
dans tous les changements d’axes ultérieurs. « 18 
| D’après les formules (11.70), [AK] est proportionnel à la polarisation 4 
œ = re . : 1 
totale P. Celles-ci prend des valeurs distinctes, suivant que l’on a Es 
‘affaire à une onde longitudinale ou à une onde transversale. an 
D'après (11.49), (IL.50) et (IL.54), on obtient : \ ot 
À — nt: nÿ + 2 7 po 
Un) LP (long) = Pr (long) = NoZe'g | 
F / 3nç ; 374 ; + 
L 2 2 " 
2. — m+2:> n9 + 2 re e 3 
(IL.78) B (trans) =—3— P;, (trans) = —3— NoZe qu not 
! ee s 
\g: étant mis pour g:, et gi, (on a posé g— u+— ur, c'est-à-dire que 
# AU RARE DER dt , + 
0 (#1) Il faut prendre garde dans la dérivation Fais 7 Nox à bien tenir 2 
compte de la signification de la formule de Lorentz-Lorentz. Le terme K+2 6 
‘au dénominateur doit être considéré comme constant. Voir à ce sujet : a 
 Y. Rocarn. Thermodynamique, Paris, 1955. | 
… J. CaBanwes. La diffusion moléculaire de la Lumière, Paris, 1928. Het 
4 . 
4 wi 
|; 
Le < 56 
De : : F ÿ 
‘5 k 


Etre ed EE te 
EN Or “et 1 
b-4 AT « ANS . » 48 1 | mn 
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chacune des coordonnées normales ainsi écrites correspond, pour les 
vibrations pratiquement homogènes de la sphère, aux expressions des 
énergies cinétique et potentielle mises sous la forme : 2T = Nyg}, 
2V — Nuw?g°, N étant le nombre de mailles dans la sphère). 

Etude du cas 14. — Rappelons la disposition des coordonnées 
normales (fig. 18). Les trièdres OXYZ 
et Oxyz sont confondus ; le vecteur 
unité « donnant la direction de l’onde 
élastique responsable de la diffusion 
de la lumière et les vecteurs unités 
représentatifs des coordonnées norma= 
les ont pour composantes : 


Her 


Rene 


a AS: 
Te re NO 
Fig. 18. tal m’ w? ) 
go 0, 1). 
{ a) Diffusion due à l effet électro-optique pour une onde longitudi= 
x .. nale. Les expressions (II. 70) donnent avec à — — 2 : 


AK:3 = 2atr PT P, (long) =(— )antr Mis HI N 7e # 


Ks+a 3n° 

AK31 — AK>3 | 
L ARSa— O0. ’ 
Posons : | 
Keane i 

Dee — NoZe* = B 
nous obtenons : 
“4 0 ones ‘4 
a 1 

B 
IL. AKh = RS 
(79) RS a A Me ra) 2e 
B I 
d CT & 


* b) Diffusion due à l’onde transversale ; les expressions (IL. 70 
Ÿ avec a — 1 donnent : 


AK» —— ntr 


S AK31 TT MS 
Le AK,9 = 0, 


Re 2 
3 PA) = (—° a) RME Ne qe 
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Soit : 
[e) [e) e 
2 
(IL.80) [AKk =—B| :o o Te qi 
AT die 
(a: rte 


€) Diffusion due à l’onde transversale £, : on trouve avec a = 1 : 
AK53 == AK3: 0 


Run 


ARE N°7 Le = P{4) = —n kr ARTE RER TRANEQTR 
Soit : 
CRT ae 
(IL.81) [AK =—B | r 0: 0 | q:. 
4 o 


- Si l’on compare ces tenseurs aux tenseurs de la diffusion Raman 
d[2] 2[x] 2[2] 

gi is dgr, Zi, ET gt, 
sions (11.16), on s'aperçoit qu'ils sont caractérisés par les mêmes 
éléments des tableaux, seuls les coefficients numériques diffèrent. 
Nous avons effectué les calculs pour tous les autres cas d'observation; la 
chaque fois ces conclusions restent valables. 


proprement dite - donnés par les expres- 


La diffusion globale sera donc donnée par M — m, soit à l'aide 
de (11.75), (11.76). (1.79), (IL.80), (IL:81) et (IL.16), et des expressions 


“analogues que l’on obtiendrait pour les autres cas d'observation : 


(IL.82) Eee Er + 2 =) |Shg,, pour l'onde longitudinale. 
(1.83) (a — A) S lg, +18 lige 

-pour les deux ondes transversales ; nous avons posé : 

B l'E ES. no +2 à 2 « 

1 | représentant les tableaux obtenus dans chaque cas d'observa- 
Dion (*?). 


On voit aussi comment, si les facteurs de dépolarisation ne sont pas 
4 
affectés, les valeurs des intensités observées peuvent Ss'écarter nelte- 


(*) Ces expressions content une erreur dans notre Note aux Comptes 
rendus, 1954, 238, 70, où une confusion dans les notations ne nous avait 
pas fait distinguer les deux valeurs des indices n et no. 


: 


_ k: Voie ser 


et quatre équations analogues par permutation «> Ê > ÿ 
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ment des valeurs des intensités prévues par la théorie de l'effet 
Raman proprement dit, si le coefficient A n'est pas négligeable 


:-. Pour s’en rendre compte, il faut maintenant déter= 


2 
devant ” ci 
miner la valeur de la constante électro-optique r’ de la blende pours 


l’effet direct du champ électrique. 


Détermination de la constante électro-optique de la blende. — DÉroR- 
MATION DE L'ELLIPSOÏDE DES INDICES. — Lorsque le cristal n’est pas per 
turbé, l’ellipsoïde des indices de la blende se réduit à une sphère: 
L’équation générale (11.61), dans le système formé par les axes Oxyz, 
s'écrit : 


(1.84) autre? + y? + 2) — 1. \ 


Si l’on applique au cristal une action extérieure (champ électriques 
pression), la sphère se déforme, les propriétés optiques du cristal se 


représentent par un nouvel ellipsoïde : Û 

(IL.85) aux? + 27° + Q332° + 2023£ + 2422 + 2097 y = 1. $ 

L 

On rapporte cet ellipsoïde à ses axes principaux en effectuant le 

changement d’axes défini par le tableau de cosinus directeurs : ; 

À ; 

x’ y' g' | ÿ 

H 

æ a 4 Y1 Ÿ 

(IL.86) y as Ba ‘Ye % 
id us Ps Ya 


c’est-à-dire qu'entre les anciennes et les nouvelles coordonnées d’u 
point situé sur l’ellipsoïde on a des relations de la forme : 


d=—= ai" + Pig” + Y12' 
(11.87) y —=à2X" + Boy + 22! 
£— 43" + Psy! + Ys2”. 


Reportons ces valeurs dans (11.85) et écrivons qu’aprèsila transfor 
mation, on a : 


(1 < F 7 … 
PR REP ET CP OR TEE iEié a so 


(IL.88) (PE es 2 EU nl CS = 


il vient : 


s à 


an = CCE + Gad + CALE + 2430203 + 2431@3%4 + . 
(IL.89) O— QyP1yi + GoaËoye + AssBsys + Qas(Bays + Paye) 
+ Asi(Bayi + Biys) + dia( Baye + Pari 


RC PRET 


à À Le 
SSSR 
ir. 


4 £ # HA # 4 / ” Lé 
LA : | — 
"7 à 


L: 
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Errer ÉLECTRO-OPTIQUE GLOBAL DE LA BLENDE. — Si on impose la 
polarisation. électrique statique P, (fig. 19) les équations (11.63) 
‘avec les seuls coefficients non nuls 3 
To ta — 1 donneñt à la 
sphère (11.84) la forme de l'ellip- 
soïde : 


218 


(IL. 90) ai(x?+y?+2?)+orP,æy— 1, 


On rapporte cet ellipsoïde à ses axes 
principaux par le changement 
d’axes : 


2 By ENTREE * 
Sd CUSRON PRET) ‘Fa 
\(IL.g1) < £: 1 : 
(gr) ) asyr —— —0 ; 
à Va V2 È 
| | asBsys o 0 I 28 
De-qui donne : BUe 2: 
À = ÿ res 
Milo) (a+ Pa + (a —rPy"+ ane? 1. : 
Rien 
“ 
- Pour déterminer la constante 7, on procédera donc de la façon A 
suivante : A 
On appliquera un champ électrique normal à deux faces du cube 
»(// à Os) et l’on mesurera la biréfringence provoquée par l’applica- 
“tion de ce champ, le cristal étant observé à travers les deux faces du 0 
- dodécaèdre rhomboïdal perpendiculaire à la direction d’observa-  : | 
tion Ox”". 4: TRUE 
“ Si nous voulons connaître la biréfringence due à l'influence seule S 
- du champ électrique nous devons tenir compte de la déformation du M 
cristal piézoélectrique, c'est-à-dire retrancher de l'effet global la partie (3 
» de la biréfringence due à l’effet piézo-optique. |: US L 
…  Errer PIÉZO-0PTIQUE. — La polarisation P, produit dans la blende la 4 
. déformation : à 
<ù P k 
(1.93) Ty = due sn 
$ TL 
» d,, étant le module piézoélectrique. É EURE 
Par effet piézo-optique, on a la contribution à la déformation de 1x 
- l’ellipsoïde des indices : M 
Pz Dr À 
* (IL.94) da Party = pudis =" Pa 
. (IL.95) ra = pudys. 


t 
, 7 
: 
| 
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Nous connaissons di, qui vaut — 9,7.10—°C.G.S. (*?). La détermination 
de p;, demande une expérience piézo-optique. En se plaçant à champ, 
nul, pour la blende qui ne possède que trois coefficients piézo-optis 


ques Pi1 Pi Pis on à : 
Qu — Aù = Philz + Pi Yy + £:) 
A2 — a =D p12(2z + Lx) 


(IL:96) ds — Ah Puss + Pa de + Yu) 
23 — Puy: 
Ai — Prrlx 


dy2 = Purly. 


Il est plus commode d'exprimer ces relations en fonction des efforts 
appliqués, que l’on connaît mieux. Pour cela on part des égalités : 


Lx = — (S11X> ZE Sy2Ÿy 5122) 


Uy —= — (S19X3 + 511Y, + 5192) : 

23 = — (S1aX x + Se Ÿy + 8112) | 

IL. ; 
(L:97) ARE Re 
Er —= — Suis 
Ty = Su, 


et on les porte dans (IL.96); S11, S12, S,: sont les compliances élasti- 
ques du cristal. | 
Si nous imposons le système de contraintes : 


X:=Yy=>p 
Z; —0 
Il.08 : 
. (IL:98) PR 
X,—="p 


quise réalise en appliquant une pression p sur les faces du dodécaèdre» 
rhomboïdal, nous obtenons tous calculs faits : J 


0 I 
Aus = —— pl 
dis au 3 PiPuSu + 3P19812 + Paie + Pau] 


I 


An — A = — 3 PL PiiS11 + BpaaSie + DisSio + Diosui] 


(II. 
99) d33 — Ai =—— PL2Pa2S42 + 2pii8io + 2Pio811] 


As3 — A3; —=0 
LE P 
Ua — Pusis Re 


(*) Cany. Piezoelectricity, New York, 1046. 


VW Je 
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L'équation de l’ellipsoïde (11.85) peut donc s’écrire : 


(IL.100) Gua(? + Y?) + Q332? — Puis PTY = 1; 


on la rapporte aux axes principaux par le changement d’axes déjà: 
défini en (Il.91), ce qui donne : 


13 
1 1 19 1 ; 
(IL: ro1) (au Pusup)z 2 (a FE pusup )y" Lass?—1, 
La forme de cette équation montre qu'il n’est pas nécessaire de 
“connaître D11 et P12 pour la détermination de p;,, qui s’effectuera par 
“une mesure de biréfringence dans les conditions expérimentales 
suivantes : 
On comprimera le cristal sur deux faces du dodécaèdre rhomboïdal, : 
et l’on observera à travers deux faces du cube (suivant Oz). 


… Résuzrars. — Les différents dispositifs expérimentaux permettant 
“de mesurer r et r’”’ ont été décrits par ailleurs (“*). Les résultats sont 
les suivants : 
pour l'effet total du champ électrique, on trouve : 


rn—=6,4.10 * : ure.s. C.G.S. 


‘ 


et pour l'effet dû à la déformation du cristal : 


r'n—=0,042.10—% u.e.s. C.G.S. 


On voit que dans la blende, la biréfringence est pratiquement due 
entièrement à l'influence du champ électrique appliqué. 


Détermination des éléments du tenseur de polarisabilité dérivé. — 
> Nous ne connaissons pas la valeur de «- dans les équations (1].82) 
et (11.83), aussi nous ne pouvons @ priori calculer le rapport des 
» intensités des raies du spectre correspondant aux radiations diffusées 
» par les ondes élastiques longitudinales et par les ondes élastiques 
transversales et le comparer au rapport expérimental pour éprouver 
la théorie. Mais si cette dernière est justifiée, la marche inverse nous 
* donnera, à partir du rapport expérimental des intensités et de la 
Vyaleur calculée de A, les valeurs possibles de &x qui devront être d’un 
ordre de grandeur raisonnable. | 
“ L'intensité de la lumière diffusée par une onde élastique,est pro- 
_portionnelle : 
30 à un facteur dépendant de la fréquence de la lumière diffusée ; 


J (#9) R. Kara, J.P. Marmieu, H. Poucer. Journal de Physique, 1954, 45, 6o. 
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nous ne le considérerons pas car il est pratiquement le même pour, 
toutes les radiations diffusées ; 

2° aux coefficients des tableaux d'intensité ; 

30 à un facteur dépendant de la température et de la fréquence de 
l’onde élastique. Ce facteur représente la valeur du carré de la proba= 
bilité de transition qg, — Qu+1 à la température T, v étant le niveau 
d'énergie de l’oscillateur. On peut montrer (°) que ce facteur est, 
égal à : , 

h I | 
Bruey 1 — exp (— AcV/KT) 
h est la constante de Planck, k la constante de Boltzman, y la masse 
réduite, c la vitesse de la lumière et y le nombre d’ondes de l’oscilla= 
teur exprimé en cm. x 

Par suite, le rapport des éléments correspondants des tableaux” 
d'intensité pour les radiations diffusées par les ondes longitudinales” 
et transversales est égal, dans notre théorie, d’après (II.82} 
et (11.83) à 

th 
ee $F +° me) | S 5 fr 
li; (long) ve 1— exp (— hcw/KT) 4 


(IL.102) D (EE a) 1— exp (— Ac/kT) © ; 


Si l’on avait affaire seulement à l’effet Raman proprement dit, ce 


rapport serait : i 
‘ 

RCE) ML AE TRS se long) | Se we 1 — exp (— Acwyk | j 

fe lij (trans) <? €, (trans) | S? DER ne vr 1 — exp (— hcu/XT) i 

avec : 4 

| 

(IL. 104) er (long) —&r (trans) — ex. | 


Les mesures par photométrie des intensités pour la blende ont donné 
les nombres suivants en valeurs relatives : 


'itbacées 1 


Cas 2b, lumière polarisée E, Cas 2b, lumière naturelle | 
A —— 


Ly Le Ly lry 4e lxz d- Ly DE Lez 


à 


Onde longitudinale . ! Le 
Onde A evércele se 


Cas 2a, lumière naturelle 


En er 


Onde longitudinale . . 
Onde transversale . . A 
? 


A l’aide de ces valeurs et de celles des éléments S; on trouve 


d’après (IL. 103) : 


On voit qu’il y a malheureusement une assez grande dispersion dans 
“les mesures. Cela est dû probablement à la fois à la précision assez 
“ médiocre des mesures photométriques et à la présence d’un fond 
* continu assez intense dans les spectres observés. vi 
“ En prenant la valeur moyenne, on obtient : 


=. (long) 
» (IL. 105) : En = + 4 


É en contradiction avec (II.104). 


b: Notre théorie conduit, en utilisant (IL.102) au lieu de (Il.103) à 


. l'expression : 

€ n° + 2 2À 

1 . 3 ER + 7 

| SEE 
È (IL.106) +2. TE 
Le, SE æ 


L'indice de réfraction n se déduit des mesures de Mell (55), il satisfait 
* à la relation de Ketteler-Helmoltz : 


dat 3,0998% 
- n°=3,0221 + 55 6,3532) ? 


| Pour la longueur d'onde À — 0,4358 pr 


- où À est exprimée en microns. 
% 4 Si LL - - CI er. 
de la radiation excitatrice, on trouve n — 6,19. 


. 

È + 

D. 

Mat 
TA d 


DL 
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K;— 7 ; 
Avec cette valeur et les valeurs r'. LE — 6,4.10—*, K,—8,3; 
ne 5ohi4—2,6.—0;,hhX k,8.10—{° u.e.s. on trouve : . À 


A—2,h1.1016 cm? 
qui reportée dans (I[.106) donne : 
tr 1,30.10 16 cm? où F5 —0,64.107 cm? 


selon que la valeur du rapport est prise égale à 4. 

Comparons ce résultat aux valeurs connues pour d’autres exem-" 
ples. Rao (“) a calculé en utilisant la théorie de Silberstein la: 
polarisabilité dérivée pour la vibration totalement symétrique de CCI, 


et trouve = — 1,63.10-6 cm?; Bell et Long (*) ont obtenu par un# 


calcul de mécanique quantique — 1,49g.10—15 cm? pour la polari 
sabilité dérivée moyenne de la molécule d'hydrogène. Enfin, 
Theimer (*’), en comparant les intensités des raies Raman et Brillouin* 
dans le spectre du diamant obtient pour la vibration optique du 
diamant la valeur 0,6/4.10—!5 cm?°. 

Nous voyons que notre théorie conduit à un ordre de grandeur 
convenable pour les valeurs des éléments du tenseur de polarisabilités 
dérivé, nous donnant ainsi de bonnes raisons de croire à sa validité. 

Pour conclure ce chapitre, nous signalerons une analogie. Le points 
de vue que nous avons considéré pour expliquer les différences" 
d'intensité des radiations diffusées est comparable à celui que Lucas” 
a envisagé en étudiant l'interaction de deux ondes électromagnétiquess 
au sein de la matière (“#). | 


CHAPITRE III 


Anomalies des cristaux piézoélectriques 4 
autres que les cristaux cubiques. 


Variations de fréquences. 4 

Au chapitre premier, nous avons exposé en détail les anomalies. 
rencontrées dans le spectre du perchlorate de lithium hydraté. Des 
variations de la fréquence de la radiation diffusée ne peuvent se. 


(*5) B. P. Rao. Proc. Indian Acad. Sc., 1940, 44, 1. 

(#) R. P. Bezz et D. A. Lonc. Proc. Roy. Soc., 1950, A 203, 364. 
(#7) O. THeIMER. Proc. Phys. Soc., 1951, A 64, 1012. 

(*) R. Lucas. Comptes rendus, 1952, 234, 191. 
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Concevoir si l’on conserve l’approximation de la longueur d’onde 
infinie pour l’onde élastique responsable de la diffusion. Les résultats 
expérimentaux montrent que des variations de fréquence se présen- 
tent pour des raies de type A,, en particulier pour la raie 60-72 cm-!, 
qui garde des caractères normaux de polarisation et dont la classifi- 
cation est sûre. Dans le cristal qui appartient au groupe C4,, une 
vibration de type A: produit un moment dipolaire dans la maille, 
dirigé suivant l’axe sénaire Os du cristal. 

Comme nous avons déjà reconnu dans les cristaux cubiques l’in- 
fluence déterminante du champ de polarisation créé par une vibration 
polaire sur la valeur de la fréquence de cette vibration, on peut penser 
que les variations de la fréquence d’une 
oscillation relèvent de la même explica- x 
tion : on passerait progressivement d’une 
onde transversale à une onde longitudi- 
nale, suivant la Hier de l'angle. formé 


par le vecteur d’onde & del’onde élastique 
et le moment dipolaire, de direction fixe, 
imposée par les conditions de symétrie 
des mouvements des atomes. 

Le calcul des fréquences de vibration 
des atomes dans un cristal comme le 
perchlorate de lithium est pratiquement 
impossible, aussi nous considérerons, 
pour traiter le problème, le modèle sim- Fie 
ple d’un réseau hypothétique constitué ÉS 
de dipôles capables de vibrer avec un 
moment M orienté parallèlement à l’axe optique d’un cristal uniaxe. 
* Nous pouvons espérer que ce modèle donne une approximation 
Dsl pour des vibrations externes. 

- Il est alors facile d'étudier les variations de fréquences que peut 
présenter une vibration polaire 1orsque l'on fait varier l'angle 0 que 


fait la direction du vecteur d'onde À avec le moment M (fig. 20). On 
se place toujours dans le cas où la longueur d’onde ? de l'onde élasti- 
que est grande devant les dimensions de la maille élémentaire et 


petite devant les dimensions du cristal (**). En effet, si F est dirigé 


suivant Oy (ou, indifféremment, Ox), 0——; l’onde élastique est 
transversale, et la polarisation Fe unité de volante peut s’écrire : 


20. 


(UL1) B,— B cos (ut — Ay) 


J (*) H. Pourer. Comptes rendus, 1952, 234, 2185. 


2 
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P. étant un vecteur de direction Os; dans ce cas div Pi =—— 0e l'état 
de polarisation n ‘induit pas de charges de volume. Dans le calcul dü 
champ agissant sur un dipole, nous n’aurons à tenir compte que : 


a) des charges sur la sphère de Lorentz, ce qui donne LrB/3 ; 9 
b) des charges sur les surfaces extérieures du cristal, cette contri- 
bution est nulle (?*); 
c) de l’action des dipoles intérieurs à la sphère de Lorentz; cette 
contribution n’est pas nulle, car le milieu ne possède pas la symétrie 
cubique; elle est assez difficile à évaluer, nous la roprésenteress 
par 4r£P/3. 
© Soit — 2K la constante de force due aux interactions de répulsionÿ 
celles-ci rapidement décroissantes avec la distance, sont indépens 
dantes de la direction des ondes élastiques, et — 2K peut être consi® 
dérée pmme constante pour une direction de vibration donnée. 


Si D représente l’élongation du dipole vibrant, la constante de 


k rappel totale K;, a pour expression : n: 


w 


(HL.») MR une ape Li + Bje 


— > 
comme P — ew/Q (Q, volume de la maille élémentaire ; e, charge élé 
mentaire ; nous négligeons la partie optique de la polarisation) : 


PSN ENT ROC 


(UIL.3) Ki 2K — TE (1 + 8). 


è : ; ; > ‘LS 

Faisons varier maintenant l’angle 8, Æ tournant dans le plan yOz par 
+ 

exemple. Nous pouvons décomposer P en une composante longitudis 

nale suivant Æ, et une composante transversale ; on a P,:, —P cos 4, 


P étant l'amplitude de la polarisation, et seule div Pin, sera différenté 
dezéro. Par suite, ] il s'introduit des charges de volume, responsables 


d’un champ — BrBoog dont la composante sur la direction de 


tion d’un dipole est — 4tPing COS 0, soit — 4xP cos? 8. 
Le champ dû aux charges de Senes et aux dipoles intérieurs à la 
sphère de Lorentz n’est pas modifié. : :, +" 


Au total le champ suivant Os est : 


(HL.4) ie cos? 0 + EP + 8) À 
et la constante de rappel devient : | | 
(UIL.5) RE | + }. " | 
| Par suite, si l’on peut affecter à un dipole la masse réduite m, io 


avons en retranchant (III.3) de (III.5) et en tenant compte de la 
relation : 


FER £ K 2] 


ARE VER 50) . : CRE ta 2 
VE $ il vient (50) : VB — VE = no COS? 0. 


Si la différence entre Vioag (8 —0) et v, n’est pas très grande, nous ! 


pouvons écrire : 
(III.6) Vg — Vi — const, cos? 6. 


Il semble bien que la variation de la fréquence de la vibration 
externe Go-72 cm"! suive cette loi, mais l'intensité de la raie diminue 
très rapidement lorsque 6 s’approche de 45°, ce qui empêche la 
mesure de la valeur de sa fréquence. 

. Par contre, et nous pouvons en être surpris, la raie 1 120-1 150 cm!, 
présente des variations de fréquence (‘*) qui peuvent être très bien 


représentée par l'expression (IIL.6). Même si nous considérons que, 


get accord est fortuit, il est très probable que cette raie, dont l’origine 
reste inconnue, est de type A; (°!). 

L'important est d’avoir montré que l’existence d’un moment dipo- 
laire, associé au caractère fini de la longueur d’onde peut rendre 
compte des variations de fréquences, soulignant une fois de plus 
l'importance des actions dipolaires sensibles à grande distance. La 
même conclusion a d’ailleurs été atteinte par M. Blackman dans une 
étude des vibrations d’un réseau orthorhombique du type fluorure de 
thallium (°?). 


A] 


Essai d'interprétation des anomalies de polarisation et d’intensité. 
Les facteurs de dépolarisation et les intensités d’une raie de type A: 
se déduisent, dans la théorie de Placzek, à partir du tenseur de pola- 
risabilité dérivé suivant : 

F 


A Exx (e} (o) | 
2 [a] 17 
(1e) Æ=|o es 0 
ii : (9) O0  » Ez 


rapporté aux axes cristallographiques Oxyz. 

; f 

… (50) Pour Ü— 0, cette expression se ramène à celle qu'ont obtenue Mort 

et FrouuicH. Proc. Roy. Soc., 1939, À 474, 496. é 

. (5f) Cette interprétation est confirmée par des mesures effectuées sur des 

spectres de réflexion infrarouge. L. Courure-MarmiEu, J. A. A. KETELAAR, 
. Wevnver, J. Faurenrort. Physica, 1952, 18, 762. 

” (52) M. Bcackmaw. Proc. Phys. Soc., 1952, À 65, 594. 

Ann. de Phys., 12 Série, t. 10 (Novembre-Décembre 1955). 63 
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Donnons au cristal différentes orientations dans le montage, carac= 
Es 

térisées par l'angle 0 — (Oz, O4), formé par les directions de l'axe 
senaire Oz et du vecteur d’onde k de l’onde élastique ; Oz restant 
dans le plan de diffusion, l'axe Ox resz 
tant dirigé suivant l'axe OZ vertical du 
moutage (fig. 21). Appelons Ÿ l'angle 
(OY, Os); en effectuant le changement 
d’axes défini par le tableau de cosinus 
directeurs : 


| X VRAI 

æ o 0 1 

(LS) y cosY sind o 

Fig. 21. g|—simY cos o 


on rapporte le tenseur (III.7) au système OXYZ. La théorie classique 
permet alors de prévoir, pour un éclairement en lumière naturelle; 
les valeurs du facteur de dépolarisation et des intensités pour une 
raie de type A: : 


(IIL.9) === *. 

SEE 7 SE 

. avec £ : 

y — = sin? 24 (ee LA Exx)”. | 

(HL.10) Sr &ea 

et : 5 | 
Y=Tr—t 


- représentées sur les figures 22 et 23 : 


[+7 


to] 3 


Fig. 22. . Fig. 23. 


+ U ? 
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Les valeurs expérimentales de s et de I + ÿ sont représentées sur les 
figures 24 et 25 : 


I+é 


|A 
[eæ] 
NA 


d Fig. 24. Fig, 25. 


La comparaison des figures montre immédiatement les anomalies. 
» Pour tenter d'expliquer les courbes observées, nous considérerons, 
comme dans l'exemple de la blende, l'influencé possible du champ 
de polarisation, qui créerait par effet électro-optique linéaire, un 
moment diffusant se composant avec celui de l’effet Raman propre- 
ment dit. 
Le tableau des coefficients électro-optiques pour le groupe C5,, dans 
-le système des axes cristallographiques Oxys est le suivant : 


[e] O T3 
| 0 ORRTASE 
(IL.r1) le) le) l33 
’. [e] T's1 (e) 

lst [0] [0] 


\ oO 0 0 


- Le champ de polarisation a dans ce trièdre les deux composantes : 


suivant Oz: —/4xP cos? 0 + É P{1 + 8) 


(LL. 12) 
‘+ suivant Oy:  —A4xP cos 0 sin 6. 

Les relations (I1.66) établies pour les cristaux cubiques ne sont plus 
“tout à fait valables dans le cristal de symétrie C,. Il faudrait les réta- 
blir, en tenant compte des valeurs différentes des constantes diélec- 
triques principales et des indices principaux. Comme les constantes 
électro-optiques n’ont pas été mesurées, nous ne pouvons que traiter 


A 


MN { d Ci SAT APR Se RTC A Le APS UE LETTRE 
> . (44 - >. N 
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la question d’une manière qualitative et ce travail n'apparaît pas 
nécessaire. : : 

Nous pouvons cependant prévoir, à l’aide de (HL.r1), (IL.12) et de ; 
relations analogues à (11.66) que le moment diffusant dû à l'effet » 
électro-optique s'exprimera par un tenseur : 


7 Am 0 
| (IL: 13) (RNA. re EE, 
(e) À A; 


variant au rythme de la coordonnée normale q représentant la vibra- 
tion (cela résulte des équations (IIl.12) dans lesquelles P est une» 
fonction de g). " 

Les coefficients A,,, À.., A. sont respectivement de la forme : 


239 3 


: A, —=@.+ b cos? 8 Fu 
es Al c + d cos" 0 4 
qu À = f cos 0 sm L: 


L'apparition d’un élément A,. dans ce tenseur, alors que le ten- 
ge seur (IIL.7) ne compte pas d'éléments transversaux, peut justifier déjà n 


des anomalies. À 
f Si l’on effectue sur ce tenseur le changement d’axes défini en (III.8)« 
!  : on obtient des expressions assez compliquées. 


On trouve cependant un résultat relativement simple pour l’inten- 
_ sité globale I résultant de la superposition des deux moments et qui 
re peut s’écrire : . 


À 

ei (IL.14) loc (2,4 + à + b cos? 6}. 

Par un ajustement des valeurs de &,,, a et b, cette expression pourrait à 

approximativement rendre compte de l’expérience. £ 
Malgré le caractère très qualitatif de la théorie, on voit clairement 

sur cet exemple l'influence de l'orientation du vecteur d'onde sur law 

valeur des éléments du tenseur déterminant le moment diffusant. 


x 
ÿ 
4 
| | \ 
Notre hypothèse de travail, soit l'influence du caractère fini des 


l’onde élastique responsable de la diffusion sur des vibrations créant 


/ CONCLUSIONS GÉNÉRALES 


L 


Le 


€ F 

un moment dipolaire dans la maille, s’est montrée suffisante pour 

î Re un certain nombre d'anomalies importantes de l'effet: 
aman. 


Mint - La théorie développée à partir de cette hypothèse ne s'applique 
ot à qu'aux cristaux piézoélectriques. Vas +370 


ee 


ï 
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_ L'influence du vecteur d’onde dé l’onde élastique est clairement ; 


mise en évidence. Lorsque ke o, le champ de polarisation créé par - 

les charges en mouvement prend des valeurs nettement distinctes b 

lorsque la vibration appartient à une onde élastique longitudinale ou 

à une onde transversale. 

Dans les cristaux cubiques, il peut se produire une cessation de 

. dégénérescence dédoublant la vibration triplement dégénérée (corres- 

pondant à Æ—o) en deux composantes de fréquences distinctes. Il 

s'ensuit une transformation importante du tenseur de polarisabilité 
» dérivé. 

La présence de raies surnuméraires est ainsi justifiée ; les facteurs ! 

. de dépolarisation calculés et observés sont en accord suffisant. 
- La théorie a fait prévoir la présence de deux raies dans le spectre de | 

diffusion de la blende. Ce résultat est important pour la dynamique 
. des réseaux cristallins. 
“_ A notre connaissance, c’est la première fois que les ondes élastiques : 
» longitudinales, pour des vibrations optiques, ont pu être directement % 
» mises en évidence. 1 
“= Dans ies cristaux non cubiques, un modèle simple permet de. nee 
rendre compte des variations de fréquence de certaines radiations : Fa 
. diffusées. 1 A2 
+ Enfin, les anomalies d'intensité montrent que le tenseur de polariz. : 
… sabilité dérivé ne dépend pas uniquement de la coordonnée normale. 
“ décrivant les mouvements des atomes de la maille. L'influence du 
‘milieu cristallin tout entier se fait sentir par un effet électro-optique 
» linéaire du champ de polarisation. 


| 


(Laboratoire de Recherches physiques, 
de la Sorbonne, Paris). 


APPLICATIONS 
DE L'OPTIQUE DES CHARGES ÉLECTRIQUES 
A LA SPECTROMÉTRIE DE MASSE () 


Par RENÉ -VAUTHIER 


SOMMAIRE. — Ce travail est divisé en deux parties. Dans la première 
partie, on se propose d'améliorer le pouvoir de résolution des spectro-" 
mètres de masse. L'appareil, de type nouveau, élaboré dans ce but, com- 
porte un champ magnétique séparateur (en forme de lame à faces parallèles). 
et une lentille électrostatique (à deux dimensions). L’aberration d’ouver-w 
ture, présente dans l’image donnée par le spectromètre dans son ensemble, 
a pu être ramenée ainsi à une valeur suffisamment faible pour ne pas” 
être génante. On atteint une résolution de 155, avec un faisceau très 
ouvert. De plus, il est possible, grâce à la lentille, de réaliser, par un 
réglage électrique, la condition de focalisation. 

La deuxième partie se rapporte essentiellement au calcul des trajectoires 


ioniques à l’intérieur des sources d'ions (de type Nier) considérées comme» 


des lentilles à immersion. Une conséquence importante de ces calculs est” 
que la largeur effective de source est beaucoup plus faible que la largeur 


de la fente d'entrée de l’analyseur. Une vérification expérimentale en a* 


d’ailleurs été faite. 

Lorsque l’on connaît l'équation des trajectoires ioniques, on peut 
calculer le rendement de la source d’ions et évaluer ainsi la discrimination 
des ions causée par elle. Cette quantité est trouvée inférieure aux données 
expérimentales. Il est vrai que celles-ci font intervenir le spectromètre. 
dans son ensemble, et non la source d'ions seule. | 

Dans une deuxième application de ces calculs de trajectoires nous nous’ 
sommes demandés si l’on avait bien le droit de négliger les aberrations: 
de la source d’ions lorsque l’on calcule les aberrations d’un spectromètre: 


de masse : la réponse est positive, sauf en ce qui concerne le terme de 
largeur de source. 


INTRODUCTION 


Le spectromètre de masse est un appareil complexe dont l'étude 
relève directement de l’optique « électronique » ou, si l’on préfère, de 
l'optique des charges électriques. Le 

(1) Thèse présentée à la Faculté des Sciences de l’Université de Paris, 


pour obtenir le grade de Docteur ès sciences physiques, et soutenue le 
2 avril 1054. 


OPTIQUE DES CHARGES ÉLECTRIQUES ET SPECTROMÉTRIE DE MASSE 969 


Il remplit, en effet, deux fonctions : il constitue un système dis- 
persif, puisqu'il sépare les ions suivant leurs masses respectives et, 
d’autre part, 1l remplit une fonction focalisatrice. Ce dernier rôle est 
aussi important que le précédent, parce que les qualités d’un spectro- 
mètre (pouvoir de résolution, sensibilité, etc.) en dépendent essen- 
tiellement. Dans cet appareil, la forme des champs électromagnéti- 
ques est imposée par celles des diaphragmes (fentes) et des pièces 
polaires qui y sont utilisés : ces champs sont symétriques par rapport 
à un plan, qui est le plan de section principale du dispositif. Le 
Spectromètre de masse constitue donc un appareil d'optique (corpus- 
culaire) à deux dimensions : il sera donc généralement astigmatique. 

Au cours du présent travail nous ne nous occuperons que des 
spectromètres de masse servant aux mesures des abondances ioniques, 
et uniquement de ce qui se passe dans leur plan de section princi- 


pale. 
Du point de vue de l'utilisateur, l'emploi de ces appareils pose 


deux problèmes importants : le premier concerne le domaine des: 


masses explorées, limité du côté des masses élevées par le « pouvoir 
de résolution » du spectromètre. L'autre question se rapporte aux 
erreurs systématiques commises dans les mesures d'abondances : les 
causes diverses de ces erreurs sont englobées sous la dénomination 
générale de « discrimination des ions ». 

De ces deux problèmes, c’est sans aucun doute l'amélioration du 
pouvoir de résolution qui a suscité le plus grand nombre de travaux 
(une centaine environ) au cours de la dernière décade. Cet intérêt a 
certainement pour principale origine l’utilisation du spectromètre de 
“masse par l’industrie, en particulier comme analyseur de gaz ou de 
vapeurs. Le pouvoir de résolution étant défini par la grandeur de la 
"masse la plus élevée que l’on puisse séparer de sa voisine, les spectro- 
mètres usuels ont une résolution comprise entre 70 et 200, valeurs 
correspondant aux masses moléculaires des gaz permanents ou des 
‘composés (solides et liquides) facilement vaporisables. Cependant, on 
Sefforce actuellement d'étendre ces méthodes d’analyse à certains 
solides que l’on vaporise brutalement in situ : c'est, par exemple, la 
flash pyrolysis. Le spectre de masses des produits de dissociation 
s'étend beaucoup plus loin, ce qui suppose l'obtention de résolutions 


atteignant 1 000. 

Les meilleurs apparei 
‘résolution de 4oo, mais grâce à loi s q 
diaphragment étroitement les faisceaux ioniques. Il serait souhaitable 
de réduire les aberrations qui élargissent l'image définitive, tout en 
“conservant des faisceaux assez ouverts. L'une des plus importantes 
est l'aberration dite de sphéricité. Ces dernières années, de nombreux 


auteurs se sont efforcés de la réduire, ou même de la supprimer, soit 
soit par-une 


par une géométrie de forme du champ magnétique, 
fe 


ls réalisés pour l’industrie atteignent une 
l'emploi de fentes très fines qui 


ps 


ag 
25 


D 
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géométrie de position des fentes de source et de collecteur, soit par 
les deux à la fois (12). 4 
Nous sommes parvenus à réduire cette aberration d'ouverture — et 
ce sera le sujet de la première partie — en associant au champ 
magnétique une lentille électrostatique qui réalise, dans des condis 
tions d'emploi convenables, et avec un faisceau ionique très ouvert; 
une correction partielle, mais cependant suffisante, de l’aberration 
d'ouverture créée par le champ magnétique. | 
Les mesures effectuées avec le spectromètre construit sur ce prins 
cipe, confirment les prévisions. 
. Le problème de la discrimination des ions se présente lorsque l’on 
veut effectuer des mesures absolues d’abondances, c’est-à-dire lorsque 
l’on veut établir-la composition du mélange gazeux étudié, d’après les 
mesures d’intensités ioniques : s’il ne se produisait pas de discrimi 
nation, il y aurait proportionnalité entre les abondances réelles des 
divers constituants et les intensités mesurées pour chacun d'eux, 
toutes choses égales par ailleurs. En réalité, cette proportionnalité 
n’est pas respectée, parce que l'intensité ionique dépend de la gran 
deur absolue des champs appliqués à l'ion correspondant (en parti= 
culier du'champ de balayage). L'erreur systématique qui en résulte 
peut atteindre plusieurs pour cent, dans la détermination de rapports 
isotopiques par exemple ; elle peut être éliminée par un étalonnagé 
préalable du spectromètre (mesures relatives). C’est probablement 
parce que presque toutes les mesures effectuées au spectromètre de 
masse sont des mesures relatives, que le nombre des travaux se 
rapportant à la discrimination est assez restreint (une demi-douzaine). 
Cependant, ce problème de la discrimination conserve un gros 
intérêt, au point de vue expérimental, pour la détermination précise 
des rapports isotopiques. D'autre part, du point de vue théorique, la 
discrimination constitue un phénomène encore mal expliqué, ce qui 
constitue, une lacune importante dans la connaissance du fonctionne: 
ment du spectromètre de masse, pourtant si répandu bete 
Un examen même superficiel montre que l'explication de ce phéno- 
mène est intimement liée à la connaissance des trajectoires ioniques, 
d'une extrémité à l’autre de l’appareil, en particulier à Hi 
même de la source d'ions. Nous retombons ainsi sur un problème 
typique d'optique des charges électriques. C’est la première fois! 
semble-t-il, que ce point de vue est envisagé pour tenter de résoudre 
le problème de la discrimination des ions. L’exposé des méthodes d 
calcul utilisées et des résultats obtenus constitue la deuxième partie 
de ce travail. Les résultats quoique limités par suite de la complexiti 
des questions abordées nous paraissent bien confirmer la fécondité d 
la méthode adoptée. 
Enfin, nous avons constaté qu'il était fructueux de rapproche 
l'étude des propriétés focalisatrices des champs magnétiques de celles 


; 


r | 4 
y 4 
14 

é el AE 4 


OPTIQUE DES CHARGES ELECTRIQUES ET SPECTROMÉTRIE DE MASSE 974 : 


des sources d'ions qui leur sont associées : la connaissance des 
trajectoires effectivement parcourtues par les ions à l'intérieur du 
spectromètre de masse (source d'ions comprise) apporte une contri- 
bution supplémentaire au problème des aberrations dans cet appa- 


à 
RAN te 


reil, aberrations dont les conditions de calcul sont ainsi précisées. 
C’est en quoi les deux parties constituant ce travail se complètent, 
et contribuent ainsi au perfectionnement d’un appareil unique. nt 
PREMIÈRE PARTIE L 
a 
UN SPECTROMÈTRE DE MASSE A LENTILLE CORRECTRICE ‘ 


CHAPITRE PREMIER DA 


Principe d’un spectromètre partiellement corrigé 
de l’aberration dite de second ordre. 


Position générale du problème de la focalisation de premier et de 

* second ordre. — Les propriétés focalisatrices d’un champ magnétique 
. limité par deux frontières eylindriques (de génératrices parallèles au eee 
champ) ont été étudiées par plusieurs auteurs : voir (10) et (21). De 
* façon générale, considérons un point-objet S (que l’on peut d’ailleurs 
* remplacer par une fente parallèle au champ magnétique) émettant 
* dans le plan de section principale, un faisceau d’ions (homogène en à 
» énergie et quantité de mouvement) légèrement divergent, qui pénètre 


* dans le champ magnétique. va 
Nous négligerons dès maintenant les effets de charge d'espace, que Ce à 
. l’on ne fait guère intervenir que dans les séparateurs d’isotopes.. Les’ 1" ce 
} problèmes de focalisation posés par ces appareils nécessitent d’ailleurs 1 
» des techniques très particulières (4) que nous n’aurons pas à envi- dr 

À “0 


| sager ici. 

= Ilest possible, dans ces conditions, d'évaluer, par exemple, l’écar- 
| tement de deux trajectoires après traversée du champ magnétique. 
* Cette distance, MM’ (mesurée dans une direction quelconque à partir 
» d’un point M quelconque d’une des trajectoires), peut être exprimée 
+ en fonction des puissances de l'angle « (petit) que font entre elles les 


_ deux trajectoires en sortant de la source : 


fn ri 


& + 


CAR at 


è 


L 


2 MM' — aù + ba? + ca + ... N 


à où à, b et c sont des fonctions des paramètres. On pourra choisir la | 
. position du point M de la trajectoire principale de façon que le coeffi- 4 


à 
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cient a s'annule. Les trajectoires secondaires approchent alors du 
point M d’une quantité qui est du second ordre : on obtient ainsi la 
focalisation dite du premier ordre, qui est réalisée dans les spectro- 
mètres de masse usuels. L’aberration d'ouverture est donnée par le 
terme ba. 

De nombreux auteurs — voir (22) par exemple — ont essayé” 
d'annuler à son tour l’aberration ba? : ceci n’est d’ailleurs possible 
que pour un nombre limité de valeurs des paramètres. On obtient 
alors la focalisation dite de second ordre, V’aberration résiduelles 
d'ouverture ayant maintenant pour valeur ca?. 


Remarque. — Dans les spectromètres corrigés de l’aberration dem 
second ordre, où il est précisément possible d'utiliser des faisceaux 
très ouverts, il est nécessaire de soigner tout particulièrement l’ajus- 
tage du tube spectrométrique par rapport au champ analyseur, 
l’aberration dite de « non-alignement » (1) prenant alors une grande 
importance. Enfin, il ne faut pas perdre de vue que l’amélioration 
réalisée en annulant le coefficient b ne porte que sur l’aberration de” 
«sphéricité », et qu’il subsiste d’autres aberrations dépendant ou non 

de «, qui contribuent à réduire considérablement le gain théorique." 
Il serait donc illusoire de chercher à réaliser une correction parfaite. 
* de l’aberration de second ordre. 


> 
* 


Principe du spectromètre à lentille correctrice. — Le principe! 


pe en 


général du dispositif réalisé ici est le suivant : étant donné un champ 


Fig. 1. 


analyseur H et un couple de points gaussiques homologues S/ et S'“ 
(fig. 1), à la fente-objet S’ (supposée infiniment étroite), correspond - 
une focale-image S' entachée d'aberrations caractérisées par une sur-! 
face caustique de section s (généralement parabolique). à 

Appliquons maintenant le principe de retour inverse de la. 


4 


PO 
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« lumière » (à condition de changer le sens du champ) et disposons 
en S’ une source ayant une caustique identique à 5 et superposée à 
celle-ci : on obtiendra en S" une droite focale dépourvue d’aberrations 
d'ouverture. 

Tout revient donc à créer une source ayant une caustique de forme 
convenable. Nous avons pensé utiliser ainsi comme objet, l’image S’ 
(avec sés aberrations, définies par une caustique de section 5") donnée 
de la source d'ions S par une lentille électrique L. 


REMARQUES IMPORTANTES : 19 Il s'impose absolument (sous peine 
d’avoir des aberrations de coma) d'utiliser une lentille à une (ou deux) 
dimensions (analogue aux lentilles cylindriques de l'optique lumi- 
neuse) plutôt qu’une lentille ayant une symétrie de révolution. 2° On 
notera l'impossibilité de superposer la caustique de la lentille et celle 
du champ magnétique, ces deux surfaces n'étant pas de même degré : 
la section principale s est parabolique (aberration en a°); s’ est une 
semi-cubique et présente un point de rebroussement (aberration en a°). 
Il subsiste néanmoins la possibilité d’une correction partielle, à 
condition de supprimer par exemple une moitié du faisceau tombant 
Sur la lentille, de façon à éliminer la moitié des deux nappes causti- 
ques dont on ne peut espérer une étroite juxtaposition. Les demi- 
caustiques restantes pourront être rendues assez voisines pour que 


Vaberration dans l’image définitive ait une valeur minimum. 8° Autre 


avantage : il sera toujours facile de réaliser la condition de focalisa- 
tion par un simple réglage de la distance focale de la lentille électri- 
que. 4° Pour des raisons d’encombrement, il est souhaitable que 
l'image intermédiaire S' soit virtuelle. 

Les champs en forme de secteur ne se prêtant pas très bien au 
Calcul des aberrations pour des angles d'incidence et d’émergence 
quelconques, nous avons été amenés à étudier les propriétés focalisa- 
trices d’un champ magnétique limité par des plans parallèles. Ce cas 
n'avait d’ailleurs pas été étudié jusqu'ici. 


CHAPITRE II 


Etude des propriétés d’un champ magnétique uniforme 
limité par des plans parallèles. 


Conditions géométriques de la focalisation. — Considérons un 
‘champ magnétique limité par des plans parallèles (écartement : e), et 
la trajectoire principale T (de caractéristiques quelconques) d’un 


faisceau ionique. Le plan de figure est le plan de section principale 


1 
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du système. S'et S” sont les points (ou fentes) objet et image respec= 


tivement (fig. 2). Are x | 
La condition de focalisation (a—0o) se traduit géométriquement 


} 


Q h] 


Re 


par la construction élégante et générale indiquée par L. Cartan (10); 
pour trouver la position de l’image gaussique S”. On étudie faciles 
ment ainsi les divers cas possibles suivant la position de l’objet S’ le 
long du rayon incident T.. à 

4 


Position de S’ Objet S’ Image S'” 
De—æoœàaa. . . réel virtuelle | 
De AD A TETE LES virtuel virtuelle L 

” £ 5 \ 
Menace" virtuel réelle 


L 


PRES SE co 
' FX 


Cette forme de champ se prêtera done bien au dispositif envisagé 
précédemment, comportant une lentille additionnelle, et dané 
lequel S’ est virtuel et S’ réelle. | 


| Calcul des aberrations (voir aussi la référence 31). — Définissons Je 
- trajectoire principale par les angles d'incidence et d’émergencees!ete 
HR (fig. 3) et par son rayon de courbure p dans le champ. La source (di 

.__ centre S) virtuelle et étendue, est supposée dépourvue de caustique 
Re 4 Une trajectoire quelconque T’ du plan de section principale diffèr. 
de T par son écart S$S'—s, mesuré dans le plan-objet (s peut repré 
senter la largeur de la fente-source), par son inclinaison initiale 
sur T (x peut représenter la 1/2 ouverture du faisceau ionique), et pa 


RSR RER D ET 


re È d : D 
la variation relative pr du rayon de courbure. Les quantités s/p 


a et P sont supposées petites devant l'unité, et indépendantes l’uned 
l’autre (rayons à trois paramètres). Nous nous/proposons de calcule 
+ suivant la méthode développée par Cartan (11), et jusqu'aux terme 
de deuxième ordre inclusivement, l'écartement MM' des deux trajec 


Vas 
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joires, compté à partir d’un point M quelconque de T, et parallèlement 1.7 
une direction donnée MY du plan de figure (direction définie par À 
’angle w). ï 
Nous choisissons un sens positif y'y sur les frontières rectilignes “4.0 
lu champ. Nous comptons positivement à partir de H et K les abscis- “3 
es HS" — let KM— /" des points S' et M, dans le sens de parcours 
le la trajectoire. Dans l'espace-image, les angles sont comptés posi- 


RPC rer 


1vement dans le sens de rotation des particules ; dans l’espace-objet 

le sens positif est l'inverse du précédent. 

< 
ni 
à 


… Un calcul trigonométrique simple conduit à l'expression suivante 


de MM" (ou mieux MM'}/p) : 


M” 18 
= (cos 8" — cos s") — (cos # — cos £’) + (cos 0" — cos 0')à 


(x) 


à 
4 1scosa—/l'sina dl" ñ , dy 
+ $ US TAN. cos «"— sin €") 


- C'est cette expression que nous allons développer en série en nous 
limitant aux termes de deuxième ordre. L. Cartan a montré que le 
champ de fuite modifiait la largeur des raies d’une quantité du 
roisième ordre; le calcul des termes de troisième ordre serait donc | 


superflu. On calcule intermédiairement : MS à 


1e cos €’ sin €” e e 2 T2 al 
= note Siné re — @ pesait ppp? Fu 
D sin 0"— sin [s sin 7% 2 sin 0 | M p É 2 15520 


LR CU - dM d dU 
à est relié aux variations relatives de masse Y= 5 et d'énergie à — T CATAN 


par une relation, 1 + B—V/( + y)G + à), qui permet de calculer les “ 


Pr 


à “6 3 S09 ti 3 S09 € 
3 893% 1),3 S00 — + 1" = — 3 $09: #3 3 s09° jee _ 
[L & “e }, Lan 1 7, : FA 44 1 : #2 s. on É + 
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3 gd 1) —— 3 4 Lie 14 
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; (< S0) 4 Je à 2s001m1 GRAN F Er RE UERe 2 809 2 
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11 @ 3) L 
3 s09 &. d ÉPRSAEIT pe (4 de 
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à I 2 o 3) Le 68 a) D sn E5 
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LA . . 
développements de 6 et 82. Toutefois, en spectrométrie de masse, 
’ x - . . : 
nous n'aurons à envisager que des variations de masse 


2 2 


rt 


2 


Les substitutions étant faites dans (1), on passe facilement du déve- 
MM”, : MM’ AUS , 
loppement de —— à celui de —— qui, seul, nous intéresse, et que l'on 
peut écrire schématiquement : 


= Aa + By+ CE + Det + Ext + Fa Ÿ + Gay. (2) 

Le tableau I donne l'expression des divers coefficients (au facteur 
cos w(1 + tg w.tg «’)|-{ près). 

La condition de focalisation de premier ordre s’obtient en annulant 
le coefficient de «. La relation obtenue ainsi peut se retrouver à partir 
de la formule générale indiquée par M. Cotte (16). Cette relation 

“permet de calculer /”", expression que l’on substitue dans les autres 
coefficients B, C, etc. Le terme Cs/o représente alors la largeur 
d'image, By la dispersion et Da? l’aberration d'ouverture. Les termes 
suivants sont surtout utilisés dans le calcul des dispositifs à double 
focalisation ; nous les avons donnés à toutes fins utiles. Mentionnons, 
en particulier, le terme en «y (appelé terme de plaque), qui permet de 
“calculer l’inclinaison du lieu des images au point S”. 


. Applications. — Il est commode d'envisager deux cas suivant que 
les deux angles =! et :" sont égaux (montage symétrique) ou complé- 
mentaires (déviation à 90°). 


“ 
Montage symétrique (:'—:"). — Posons m— l'Jo et m'—l"/e. La 
condition de focalisation s’écrit : m"—m' + sin 2e — 0. Ensuite : 


m'tge—sin?e 
cos €’ 


4 I s m'ige'—sin?e , 
& le LR DR ee CR 
Bj— vs Ce. : et Da?——3 ut a 


‘On calcule le pouvoir de résolution (PR) en faisant le rapport du 
‘terme de dispersion à l’un des termes de largeur de raie. On a ainsi: 


L : j 1 ’ CES ET 
à D ou PR = 3 
(indépendants de w), suivant que l’aberration d'ouverture est négli- 
geable devant la largeur d'image, ou bien que c'est l'inverse. 

Il faut évidemment rapporter le PR aux quantités s, et a, relatives 
*; la source réelle d'ions. Si Gest le grossissement de la lentille for- 
mant S’ (d’aberrations négligeables devant celles du champ magnéti- 


F a : 
que) on peut alors remplacer s par Gs, et a par = dans les expressions 
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s PEER - . A ë 4 
du PR. Des applications numériques conduisent à des PR équivalents, 
et même légèrement supérieurs à ceux des spectromètres usuels, 
toutes choses égales par ailleurs. 


Déviation à 900 : «! + :"— go. — Les formules sont compliquées,s 
sauf la relation de focalisation : m’— m' tg? e’ + tg : — 0. On trouve: 
que les deux pouvoirs de résolution conservent sensiblement less 
mêmes valeurs numériques que précédemment. De plus, le PR;, varie” 
peu lorsque «' est choisi entre 35° et goo. Il dépend également peu 
de m'. . 


CHAPITRE III 


Propriétés du champ magnétique 
associé à une lentille ayant des aberrations. 


Calcul de l’aberration d’ouverture dans l’image définitive. — Lors-* 
que les aberrations de la lentille formant l’image intermédiaire, nes 
sont plus négligeables devant celles du champ magnétique, il est 
nécessaire de reprendre les conclusions précédentes. 

Le problème se présente de la façon suivante : S'et S” constituent” 
un couple de points gaussiques dont les abscisses 4 et li sont liées® 


par la condition de focalisation A(2 , 2) = 0: 


D'autre part, S' coïncide avec l’image gaussique de la source d'ions, 
fournie par la lentille (fig. 4). La fente-source étant supposée de lar 
geur négligeable, un rayon marginal T’ émis par la source d'ions” 
sous l'angle à, recoupera la trajectoire principale sous l'angle « et à, 
une distance X de l’image gaussique S’. Nous nous proposons des 
calculer l’aberration S'M’ correspondant à ce rayon, et mesurée» 


suivant une direction w quelconque. ‘# 


 Posons l’=}+X et l'—15. Après substitution (M ee 


_Le développement (2) limité aux termes en « et «?, donne l’expres* 
siôn de MM’ (cas général) pour des valeurs quelconques de [' et l":. 


: 

LRU pes Le ! 
P =A(R,5)e + D(S, 5) 1 
au coefficient [cos w(1 + tg w tg <"]-! près. 


alors S") : 


4 


S'M’ Xa (2) tg €” te e’ 1 x 
ARC TER EUS PAC PCT PL SOLE DRE AS SPA L'ETa S ESS 
p Péoses 1 D e Fe Ste ar) Le (3) 


: 
| 
| 
Or, X est l’aberration longitudinale de la lentille, liée à l'angle « 
4 
+ 
1 


par la relation suivante, bien connue en optique lumineuse 


A 


, 4" 


l 
* 
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DR 2 7 a j 
. . avec a —E . G est le grossissement de la lentille dans 
es conditions d'utilisation, et c son coeffici ; 1 
ent d’aberration. ela- 
tion (3) s'écrit : ee 


À u PS ca" Cf DL & A I caÿ D b a ; 
QE REC IECOS. € RU HAUTE à -cos +’ | (4) 


X Fig. 4. 


Y 


1 re Xa? = F 
n négligeant les termes en, du quatrième ordre en &,. Le premier : 


érme de l'expression (4) représente l'aberration de la lentille; le 
Jeuxième terme correspond à l’aberration du champ magnétique. 


A 
; 


Recherche des conditions permettant d'obtenir l’aberration mini- 
num. — La formule (4) ne fait apparaître pour l'instant aucune 
‘éduction de l’aberration; il sera commode d’écrire cette relation sous 


ine forme plus simple: 


— (aus — D} (5) 


D [+ 


4 
4 
à 
, 


n posant a — ; et b— — D/G?. Prenant « comme variable, tra- 


(2 

p cos € SPL 

ons la courbe représentative de cette fonction (fig. 5), ainsi d’ailleurs 
pue la parabole 2 — — bai qui se rapporte à un montage utilisant une 
inn. de Phys., 12° Série, t. 10 (Novembre-Décembre 1955). 64 

“à 


4 


‘ 
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lentille sans aberrations (ce —0). La courbe représentant (5) possèdeun 


274 
réduire fortement l’aberration F5 diaphragmant la moitié du fus 
correspondant à &« < 0, ou mieux, en diaphragmant entre —=@o— +7 


minimum (d’ordonnée — ii). On entrevoit donc la possibilité de 


d’une part, et à = % — 35 — d'autre part : ainsi, l’aberration restera 
—À b3 | 

a |” 
pertes en Pe de choisir judicieusement les caractéristiques de 


inférieure à Il sera préférable, pour éviter de trop grandes 


l'appareil de façon que la valeur du rapport b/a coïncide avec L 
demi-ouverture naturelle du faisceau. - 


REMARQUE. — Il n’est pas surprenant que l’on cherche à réduir 
(dans une zone d’ailleurs limitée) l'importance d’un terme de secont 
ordre en utilisant pour cela un terme de troisième ordre, car ces terme 
ne sont pas des-infiniment petits mathématiques, la 1/2 ouvertur 
angulaire du faisceau étant de l’ordre de 1/10 ou de 1/20 radian 


D'autre part, les parties principales des deux termes dépendent d 
paramètres tout à fait indépendants. 


Évaluation du gain sur le pouvoir de résolution (PR). — L’abe 

. 4 , En 
ration résiduelle d'ouverture vaut dans un tel montage | — Le me: 
l’aberration produite par le champ magnétique seul, pour la mêm 
b 
ouverture 4 — +, vaudrait : | — bai | =|— = |. Le gain théorique 


sur le PR, défini par le rapport des deux aberrations (puisque 


’ 
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dispersion n’est pas modifiée du fait de l’emploi de la lentille), aura 
donc pour valeur De 6,75. Il faut s'attendre toutefois à ce que g 
soit fortement réduit par les aberrations dont nous avons déjà parlé, 
et par l’ensemble des termes de troisième ordre plus ou moins impli- 
citement négligés dans nos calculs. 


La perte en intensité est moins importante qu'il ne semble, car 
Si + bJa se trouve être la limite naturelle de l'ouverture du faisceau, 
le rendement en intensité est évidemment égal à : 


Em © 


I J 


2 . 
Se — % soit 66 p. 100, 
n admettant que la source émette suivant la loi de Lambert. Cette 
hypothèse est probablement fausse ; par suite le rendement est sans 
loute supérieur à 66 p. 100. 


+ Influence de la largeur de source et du chromatisme de la lentille 
sur les conclusions précédentes. — Terme de largeur de source. — 
Pour s—e"—/45°, p— 70 mm, l— 150 mm, d (distance lentille- 
hamp}=— 100 mm et #—0,3 mm, avec P —180 mm, on trouve 
Pin — 340. Ce dernier nombre est très supérieur à la résolution que 
ious obtiendrons expérimentalèement. Ce n’est donc pas ce terme qui 
imitera le PR de l'appareil. Nous verrons d'ailleurs dans la deuxième 
artie que ce mode de calcul du PR;, conduit à des valeurs du PR 
jeaucoup trop pessimistes. 


im 


Chromatisme de la lentille (pour une lentille électrostatique). — 
introduction dans les calculs d’un léger étalement des énergies des 
ons (dU/U — à) revient, en particulier, 
bajouter un terme supplémentaire au st 
oefticient du terme rectangle aô. Ce (M,U) 
oefticient sera donc maintenant diffé- Pres | 
ent de celui de «y (tableau 1), auquel il 
tait identique en l’absence d’un dispo- 
itif électrostatique, qui disperse les 
nergies. Autrement dit, le lieu des 4 
iasses (à U constant), (G)sur la figure 6, (MU+du)/mM 
evient distinct du lieu des énergies (à 
{ constant), (C') sur la même figure, 
lors qu'ils coïncident dans les spec- 


omètres usuels, qui ne sélectionnent que des quantités de mouve- 


ent. re : 
Ce résultat ne changera fort heureusement rien à nos conclusions, 


A? m 
LIT the. | 
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“4 
càr l’aberration habituellement liée à un étalement à des énergies 
initiales, et représentée sur la figure ci-dessus par Pm, nese trouve 
modifiée que d'une quantité mm', du second ordre (mE étant un infi- 
niment petit du premier ordre). 


Conclusions, — Evaluation du coefficient d’aberrations en vue des 


applications. — Nous supposerons le moitage symétrique (avec 
< £ AN & cts (m'— 1/2) 2, ‘ 
es! — 45°). L'expression (4) s'écrit alors : ER 3— 55 %0 à u® 


coefficient près. - 
à ; 3(m — 1/2) @ 
La base du calcul suivant est que le rapport « — bare : & 
doive correspondre à la limite naturelle de l'ouverture du faisceau 
par exemple 1/15 radian. Avec les données numériques du paras 
_ graphe 4 (sauf p= 140 mm), on trouve : G=—=2,3, c— 1 600 mm et 
f—98 mm. La lentille devra donc posséder ces caractéristiques de 
fonctionnement qu'il faut considérer seulement comme des ordres de 
grandeur. Les diaphragmes de cette lentille, afin de permettre Île 
passage d'un faisceau ionique d'ouverture 249 — 2/15 radiau, devront 
avoir une largeur au moins égale à 2paç — 19 mm. 


» 


Remarque. — L'emploi d’une distance focale aussi grande est dû 
au fait que l'on n’a pas intérêt à avoir des valeurs du grossissement 
trop élevées, pour lesquelles le terme de largeur de souurce pourrait 
tout de même devenir gênant; cette condition nécessite donc une 
distance-objet suffisamment grande. ; 


Choix du type de lentille. — Pour compléter le dispositif ainsi envi: 
sagé, 1l est nécessaire de préciser le type de lentille : électrostatique 
ou magnétique ; l’une ou l’autre est théoriquement utilisable. Cepen: 
dant, avec une lentille magnétique, l’obtention d’une distance focale 
d’une dizaine de centimètres exigerait des champs déjà très intenses, 
qu'il faudrait d’ailleurs synchroniser avec le champ magnétique sépa- 
rateur (condition difficile à réaliser) sous peine d'observer de fré 
quentes défocalisations. % 
. Par contre, une lentille électrostatique ne présenterait pas ces 
inconvénients : la distance focale f ne dépend alors que du rapport 
h(= WU) de la tension W appliquée à la lentille, à la tension accé= 
lératrice U des ions ; elle est indépendante de la charge et de la masse 
de l'ion, propriété qui est ici précieuse. Expérimentalement, un mon: 
tage potentiométrique permettra d'obtenir et de conserver la focalisæ 
tion au cours d’un balayage électrostatique. 


msn 


"A 


déni 


rs 
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CHAPITRE IV 


Réalisation d’une lentille électrostatique 
de coefficient d’aberration donné. 


Le problème de la réduction des aberrations est assez compliqué 
du point de vue théorique bien que l’on ait affaire ici à une lentille 
faible. Nous avons pensé qu'il serait plus simple et plus rapide de 
déterminer expérimentalement le coefficient d'aberration c. 


Choix de la lentille. Détermination de ses caractéristiques géomé- 
triques. — Nous avons adopté un modèle de lentille uniputentielle, à 
trois électrodes (une électrode centrale sous tension, deux extérieures 
à la masse) percées de fentes 
rectangulaires à bords paral- 
lèles. Ce typede lentille, à deux 
dimensions, ne semble guère 
avoir été employé jusqu'ici ; la 
question des champs à deux 
dimensions est d'ailleurs en HET: . 
plein développement (8) (28) Re d, 
et (29). ie | ea: 

Un montage préliminaire Pi 
utilisant un faisceau d'élec- 
trons au lieu d'ions a permis 
d'aboutir rapidement à une | | 
première lentille ayant une 2cm Le— © —»| 
ouverture et une distance 
focale convenables. En ajus- 
tant la tension W de l’électrode 
centrale on obtenait une raie très fine et brillante (fccale image) 
pour une position connue, p’, de l’écran luminescent. Nous avons 
été amenés à utiliser une tension-lentille très différente de la tension 
de Ja source : généralement, W/U < 1. 

… Ceci ést intéressant pour le spectromètre de masse, car si W est 
faible, les ions seront peu ralentis en traversant la lentille. Leurs 
trajectoires seront donc moins perturbées par le champ de fuite de 
lélectro-aimant voisin, que si l’on employait un rapport À — W/U 
Voisin de l’unité. 

» La première lentille utilisable à laquelle nous avons abouti (dési- 
œnée par L.1) a été construite en laiton (fig. 7). Les électrodes exté- 
rieures (deux disques) sont percées chacune d’un diaphragme rectan- 
gulaire de largeur réglable. L’électrode centrale. de forme analogue, 
L 


PU 
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mais non réglable, est montée sur une bague de plexiglass qui l'isole 
de la masse. Les trois électrodes sont ajustées sans soudure dans un 
tube de laiton. 


Détermination expérimentale du coefficient d’aberration. — Prin: 
cipe de la mesure. — Après quelques tâtonnements nécessités par 
l'emploi d'ions au lieu d'électrons, nous avons mis au point la méthode 
ci-après décrite. 

_ La lentille est alignée avec la source d’ions et un dispositif convez= 
nable de détection situé dans le plan P ; la tension de lentille est fixée: 


On délimite un couple de rayons marginaux d’inclinaison initiale ag 
etconvergeanten S,, (fig. 8). L'image gaussique étant en S,, l'aberra= 
tion longitudinale X est donnée par I=S,S, = à, — à — Gcoi. On 
étudie alors les variations de à en fonction de &: La courbe ô(a) doit 
être une droite dont la pente vaut — Gc, et l’ordonnée à l’origine à 
(d'où découle p'—D' + D +6, et G — p'/p). On peut alors calculer 
aisément c. 6 - 


Dispositif expérimental. — Détermination de c. Dans ce nouveau 
montage, où est insérée la lentille L.1, l’objet est une source d'ions 


à vide 


pompes 


SSL] 
N 

N 

NI 

Ÿ 
8 

F1) 

©. 

œ 


es: 


SK 


à 

se 2000 eV), et le détecteur, une sonde ionique constituée par une 
RCA RESTE 

ente étroite suivie d’un collecteur (fi. 9), les écrans luminescent: 
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n'étant plus excités de façon visible. Les déplacements transversaux 
de Ja monture de sonde (possibles, sous vide, contre le joint plan, 
graissé P) sont commandés et mesurés par une vis micrométrique (v) 
Les courants collectés sont amplifiés par un montage à lampe électro- 
mètre. Le plan P est voisin de l'emplacement prévu pour l’image 
intermédiaire S’ du spectromètre. Il sera facile de passer au montage 
spectrométrique par simple substitution de l’analyseur au tube amo: 
vible (£). Le parallélisme des diverses fentes dans ce montage est 
réalisé à l’aide d’un viseur. À 


26 


(mm) 


2e— 10 mm. 


1 = Re se 
0250 0,275 0300 0325 (= 
U 


Fig. 10 — Réseau des courbes €(W) à e constant 
(lentille no 6 avec p — 280 mm, D + D'— 180 mm et U— 2 000 V). 


Expérimentalement, on délimite les deux rayons marginaux à 
laide de deux fentes fines parallèles f et S'(JS'—= 2e, voir fig. 8),.et 
on mesure l’écartement 2€ de ces deux pinceaux au niveau du plan P 
en repérant les maxima du courant ionique recueilli. Connaissant la 
géométrie du montage on remonte aisément à à et à «o. 

» En fait, au lieu de faire des déterminations à W constant, ce qui 
exige le changement fréquent des couples de fentes ff” (opération peu 
favorable à la reproductibilité des mesures) nous avons préféré établir 
le réseau des courbes (W) avec e comme paramètre (fig. 10). On 
passe aisément, grâce à des sections de ce réseau par W= Caux 
réseaux C(e)w=ci, puis (a)w=cte (fig. 11), d'où l’on déduit c en fonc- 


tion de W (ou de G, fig. 12). 
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Fig. 11. — Faisceau des droites d(a) à W constant 


(lentille n0 6, avec p — 280 mm, D + D'= 180 mm et U — 2 000 V}). 


E°2 


CRM 


#. 


Fig. 12. — Courbes c(G) pour les diverses lentilles étudiées. 
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Enfin, nous avons, en général, établi des recoupements en repre- 
nant ces déterminations et calculs avec un tube ({) de longueur diffé- 
rente : pour les mêmes valeurs de W on doit ont retrouver 
les mêmes résultats pour G et c. Notons enfin que la connaissance 
de p’ permet de calculer la distance focale f, à condition de supposer 
que les plans principaux sont voisins du centre, hypothèse acceptable 
seulement pour les valeurs élevées de À : on peut donc construire en 
"même temps la courbe donnant la distance focale f en fonction de W 


{ou de À, fig. 13). 


$ 


(mm) Fig. 13. — Distance focale 


de L.6 en fonction de À. 


159 


100 


0,25 0,80 035 040 h 


Discussion de la méthode. — La mesure de 2£ consiste à rechercher 
‘les deux pics correspondant aux pinceaux déliés traversant fet.f’, et 
à mesurer leur écartement (3 à 4 mm au maximum) à l’aide du mon- 
.tage micrométrique déplaçant la sonde : on distingue aisément entre 
les pics situés en deçà de S, et ceux qui sont au-delà. Les premiers 
sont très aigus fig. 14a) par suite du voisinage de la caustique. La 
‘ mesure de É est alors précise à mieux que 0,1 mm près. Au contraire, 


- les seconds présentent un sommet plus arrondi, puisqu'ils correspon-. 


_ dent à la partie divergente des deux pinceaux corpusculaires 
(fig. 146); aussi, la précision est-elle moins bonne. Enfin, par suite 
: d’une dissymétrie de la caractéristique d'émission de la source d'ions, 
ces deux pics ont rarement la même hauteur, et l’on observe une 
_interversion des maxima au passage du foyer S», ce qui est commode 
_ pour reconnaître la position du plan P par rapport MB 

Il reste à discuter l'hypothèse (implicitement admise dans les 


calculs) de la proportionnalité de « à €. La plus grande partie des 


F5 
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, 142 . : RD 1 
mesures d’aberrations a été faite autour de p—270 mm avecs 


p=— 280 mm. Par suite, le montage est à peu près symétrique, et les 
prolongements des rayons incidents et émergents se coupent très 
sensiblement dans le plan médian de la lentille (fig. 8) : si une erreur 


systématique s’introduit de ce fait, il semble néanmoins qu’elle soit: 


complètement recouverte par les écarts expérimentaux définitifs. Il 


est d’ailleurs probable que les plans principaux sont voisins du plan, 


médian de la lentille. : 

Dernière précaution, enfin, le diaphragme porteur de ff” esttoujours 
placé à 4o mm de la face de sortie de la lentille,.pour ne pas trop, 
perturber son champ de fuite. 


Ke b 
| 
KL | 


Fig. 14. 


*“ 


En conclusion, la méthode est satisfaisante, quoique les change-" 


ments fréquents de diaphragmes ff” contribuent certainement à alté- 


rer la reproductibilité des mesures. C’est cela et non la mesure elle-« 
même qui limite la précision de la méthode à 20 p. 100 environ sur €.” 
Heureusement, c'est seulement d'un ordre de grandeur que nous avons. 


besoin pour €. ‘ 


Résultats. — Une première série de mesures faites avec p—140 mm 
a conduit à la valeur c — 13 000 mm, pour G—»2,28. Ce nombre est. 


évidemment beaucoup plus grand que la valeur c— 1 600 mm 


nécessaire à un fonctionnement correct du spectromètre (elle conduit 


en effet à 2 à) . Une autre série de mesures a été faite avec une 
distance-objet plus grande (p— 280 mm) de façon à voir comment 
varie le coefficient d’aberration, p' restant constant par ailleurs : 
c augmente fortement avec p. Quoi qu’il en soit, il est apparu néces- 
saire de modifier la lentille initiale pour réduire c. Au cours des 
mesures suivantes (sauf la dernière) nous avons conservé la distance-. 
objet p — 280 mm. 
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Réduction du coefficient d’aberration. — Des essais systématiques 


Tagceau Il 


-ont été entrepris, au cours desquels nous avons étudié cinq autres 


Lentilles di d2 5 
AE 32 ae 
LPO es PR 24 
L.3 TE 2 
BEBE. —. 17 15 Es 
Mlle 
L.6 20 20 L2 


- types de lentille, déduits 
de L.r par une modification 
de l’un des paramètres sui- 


 vants : d, —largeur du dia- 


- phragme central; d— largeur 
des diaphragmes latéraux ; 
s« — écartement des diaphrag- 


mes; e — épaisseur de l'élec- 


. trode centrale (voir fig. 7). 


Ces essais et mesures sont 
résumés dans letableau IL(voir 


aussi fig. 12). 


42 


. Dans ce tableau, les dimen- 


% ———— — ——  —"—_—".  —]——"—"—…—"—————————— 


te - Fig. 15. — Courbe 1. Image de 


SU 


la source d'ions Sama 
avec L.r. Courbe 2. Image de 
la source d'ions obtenus 
avec L.6 (p = p —= 280 mm, 
dans les deux cas). 


€ P 
140 
3 280 
3 |. 280 
3 280 
» 280 
16 280 
280 
30 0 


= 


kh G 
0,67 | 13 000 
0,53 85 000 
0,68 120 000 
0,31 75 000 
0,31 70 000 
0,25 55 000 

i 
0,27 15 000 
0,36 4 500 


Courant 
lonique 


Imege 1 


| re 
la Fente-source 


1,14 


1,14 


2 mm 
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sions sont exprimées en millimètres; nous avons indiqué dans les 
trois dernières colonnes les valeurs du rapport h, et du coefficient 
d’aberration c pour les valeurs du grossissement indiquées en 
regard, 2 

L'examen du tableau permet de constater que le gain le plus* 
substantiel sur c a été obtenu en portant à 30 mm l'épaisseur dew 
l’électrode centrale (L.6). Finalement, le coefficient c est réduit aus 
moins dans le rapport 5/1 lorsqu'on passe de L.r à L.6 (pour 
p = 280 mm). 4 

On se rendra aisément compte (fig. 15) de l'amélioration réalisée, 
en comparant les courbes de densité de courant dans l’image ionique … 
de la source, fournies successivement (sans les fentes ff”) par L.r1 et” 
L.6 dins les mêmes conditions, c’est-à-dire pour p — 280 mm, # 
p'=270 mm, largeur de la fenle-source #5 — 0,3 mm, et avec un“ 
faisceau de même ouverture (a, Æ 1/30 radian). 


- 
’ 


Comparaison avec les résultats d’autres expérimentateurs. —« 

Il est intéressant de comparer, du point de vue des aberrations, « 

: l’objectif que nous venons de mettre au point, à des lentilles étudiées 
: par d’autres expérimentateurs. Il est commode pour cela de faire 
intervenir un coefficient de forme, sans dimensions, S lié à f, Get c, | 

par la relation : c—fGS. Calculons S pour L.6 (dernière ligne du 
tableau Il) : == — ho. A titre de comparaison, nous 
avons utilisé les résultats relatifs à une lentille à symétrie axiale (13), 
ayant pour caractéristiques : diamètres des trous d’électrodes, 20 mm : 
écartement des électrodes, 4o mm ; on trouve S'— 10, nettement plus 
_petit que S. Il est vrai que les conditions de fonctionnement des deux * 
lentilles sont très différentes : la lentille de référence est de révolution, « 
et S’est donné pour p# f et h—1. La lentille L.6 est à deux” 
dimen-ions et € a été mesuré pour p#2f et h—0,36. L'ordre de. 

KZ grandeur est grossièrement retrouvé, ce quiestnéanmoinssatisfaisant. Ÿ 


OR PTT IT es 


Évaluation des caractéristiques du spectromètre, — Il reste à déter- - 
miner, en fonction de ces résultats, les caractéristiques du spectro-. 
mètre les plus favorables à une correction partielle de l’aberration - 


d'ouverture. La base du calcul étant toujours & — 1/15 radian (p: 982) 
| on calcule le rapport b/a d’après les données numériques de la, 
x page 981. EL 
Le ? Pour p-—280 mm, on trouve : m!'— 3,14; C—= 195 000 ma 


” bla= 1/32 radian et pour p—180 mm: G—1,78, c— 7000 mm, 
{bla —1/37 radian. 


La GoneLusions. — 1° La valeur de pestsans grand effet sur l’aberration | 
du spectromètre. Nous choisirons p —180 mm qui permet d'utiliser 
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un faisceau plus ouvert qu'avec p— 280 mm, et d’avoir un appareil 
de dimensions plus réduites. 

- 20 Le coefficient d'aberration c est encore trop fort, puisque b/a 
est environ deux fois trop petit. Cependant, c est à présent assez 
réduit pour que l'on puisse envisager la construction et l'étude expé- 
rimentale du spectromètre de masse. 


CHAPITRE V 


Description du spectromètre de masse 
à lentille correctrice. 


Caractéristiques géométriques. — Le montage est symétrique 
{ec —:"—/50); la déviation est de got. Les pièces polaires sont pro- 
» filées (fig. 16a et fig. 20) de façon à donner au champ magnétique 
» sa forme de lame à faces parallèles d'épaisseur e—70 mm, l’entrefer 
* étant de 16 mm. Si l’on tient compte du champ de fuite de l’électro- 

aimant (25) (26) (15), on est conduit à attribuer au champ magné- 
tique une largeur effective, ea — 102 mm au lieu de 70 mm, et le 
rayon de courbure effectif des trajectoires vaut alors p.s—70 mm. 
- C’est la valeur du rayon de courbure, dans un champ uniforme H 


« d'environ 3 200 gauss, de la trajectoire de l’ion ‘#N+, accéléré sous 


- une différence de potentiel de 1 750 volts. 

Rappelons les données de construction établies au chapitre IV : 
-J"— 50 mm, d— 100 mm, p—180o mm. Enfin, la 1/2 ouverture du 
- faisceau admis par la lentille (L.6) est supérieure à 3°. 


- Organisation d’ensemble du spectromètre. — Le tube spectromé- 
-irique et son électro-aimant sont montés sur une petite table en fer 
et bois. Les organes de réglage et de contrôle du courant magnéti- 
* sant reposent également sur cette table. Tous les autres dispositifs 
* d'alimentation du spectromètre sont installés sur des châssis métal- 
 liques rassemblés en « racks ». 
_ Le tube spectrométrique, fabriqué en laiton (y compris la source 
» d'ions) comporte trois sections réunies par des raccords plans, jointés 
. à la graisse ou à la picéine (fig. 16a). La première section groupe la 
» source d'ions et la lentille électrostatique, la deuxième est constituée 
par l’analyseur, la troisième par le dispositif collecteur : il est donc 
relativement facile de modifier les caractéristiques géométriques du 
- montage, en remplaçant l’une ou l’autre dé ces trois sections. 
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. Blindage | 
electrostätique E | 
\ Ah —— 
vers les = 4e 
pompes 
Lentille IF || | 
EEE | Source d'ions (b) 
Blindage Berre 
magnébique D | 
É TE | 5cm 
Pièces \ ES 
polaires L collecteur re) 


2 % 
, Vers, LA LA 
l'ampli 
Fig. 16. — Sur la figure 166, le faisceau électronique est représenté, 


pour des raisons de clarté, perpendiculaire aux fentes S; et S+, au lieu 
de leur être parallèle. 


Source d'ions, — La première section (source d’ions et lentille) a 
été déjà vue (fig. 9). À la partie supérieure est soudé un disque 
épais en laiton, rodé sur sa face extérieure, et largement ajouré. Un 
tube de laiton en traverse le centre, et supporte la source d'ions (Gla- 
ment excepté). ‘21 


lOPTIQUE DES CHARGES ÉLECTRIQUES ET SPECTROMÉTRIE DE MASSE 993 
» La source d'ions (fig. 16b) se compose d’une chambre d’ionisation 
traversée par le faisceau d’électrons ionisants, complétée par une 
optique, très classique (25) d’extraction et de focalisation des ions. 
Le gaz (ou la vapeur) étudié est introduit à la partie supérieure de la 
chambre (isolée de la masse) par un fin tube en pyrex. Une petite 
d. d. p. est établie entre les électrodes R et E pour extraire les ions 
“à travers la fente S;, réglable (0,6 X 8 mm). La quasi-totalité de la 
“iension accélératrice est appliquée entre E et la masse (électrode 
portant la fente S:, réglable, de 0,3 X 8 mm). 

…._ L'écartement et l'isolement des diverses électrodes est obtenu grâce 
à de courtes longueurs calibrées de tube de pyrex. L'ensemble de la 
“source d'ions est coiffé par une cloche en pyrex portant les sorties 
électrodes et le filament. Cette cloche est raccordée à l'appareil par 
“un joint à la graisse, qui reste d’ailleurs parfaitement froid au cours 
4 fonctionnement du spectromètre. 

- L’optique du faisceau électronique est définie par les fentes 
…S, (0,3 X 3 mm), S; (0,4 X 5 mm). Les électrons sont produits par 
# filament de tungstène en forme de « hair pin » (@9—0,2 mm). 


- Malgré des essais satisfaisants de focalisation de ce faisceau à l’aide 
= 


‘d’un canon à électrons (34), nous avons été amenés, pour d’autres 
“raisons, à utiliser, suivant l'habitude, un champ magnétique auxi- 
-liaire de source, parallèle au champ principal, H, : il est créé par un 
“petit électro-aimant extérieur en fer à cheval, donnant environ 
100 gauss dans son entrefer de 70 mm. 


L’analyseur a une largeur intérieure de 10 mm. 


“ Collecteur. — Le collecteur, solidaire d’un tube en quartz-pyrex qui 
l’isole efficacement de la masse, est blindé par un tube en laiton 
“intérieur au tube de quartz. Ce tube de blindage porte la fente Ss, 
réglable (0,3 X 8 mm). La traversée métallique portant le collecteur 
ést connectée directement à la grille d’électromètre. Il est possible, 
par l’échange standard de la section terminale, de modifier la position 


deS,. 


. Dispositifs d'alimentation. — Il s'agissait (la fente S; restant à la 
masse) de porter la chambre d'ions à une tension V positive, conti- 
nue, stabilisée, et pouvant prendre toute valeur comprise entre o et 
+ 2 000 V. La figure 17 donne le schéma général du montage élec- 


trique. 
Alimentation de la source d'ions. — Le chauffage du filament se 


fait à l’aide de deux éléments d’accus de 160 AH. Deux piles tension- 
plaque (100 V) assurent l'accélération des électrons et la polarisation 


du collecteur d'électrons. 


i 
4 


\ 
: 5 Cu 
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wi 
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Accélération des ions. — Nous avons réalisé une source de tension 
d’après un montage de Nier (26), légèrement modifié. La tension de 
sortie est un peu inférieure à 2 000 V. 

En recherchant soigneusement le meilleur réglage, nous sommes 
arrivés à une régulation de 1/5 000 en valeur relative pour une varia- 
tion de 10 p. 100 lente ou rapide, de la tension du secteur. Un soin tout 

RERSS particulier a été apporté à l'isolement : les tubes, les résistances, les 
bornes ont été montés sur plexiglass, procédé que nous avons d'ail 
leurs généralisé. rs 
| La source de tension alimente un potentiomètre bobiné de deux 
gi mégohms (fig. 17). Pour le réglage fin de la tension de sortie (tension 
2 accélératrice U) de ce potentiomètre, on dispose, soit d’un potentio= 


Tension 
. stabilisée 
de2000v 


++ Fig. 17. — Schéma électrique général. 

M": 1 et 2 : microampèremètres o— 50 uA 
n 3 : microampèremètre 0 — 500 pA £ 
; 4 : ampèremètre 0— 10 À. 


mètre annulaire (pour l'exploration manuelle rapide du spectre de 
x masses), soit de boîtes à décades de l’A. O. I. P. (si l’on désire étudier 
; la forme des pics). Pour réaliser la condition de proportionnalité de 
S la tension de lentille à U, cette dernière tension est appliquée à la fois 
‘a à la chambre d'ions et à un deuxième potentiomètre de 35 mégohms 
Bi (résistances compactes) : c’est la tension de sortie W de ce deuxième 
> potentiomètre qui est appliquée à l’électrode isolée de la lentille. On 
peut ainsi faire varier la distance focale, simplement en déplaçant 
les curseurs de ce potentiomètre. Le plus pelit saut de la tension de 
lentille, réalisable avec le réglage fin, est de 1/700 de la tension U: 


Mesure du courant d’ions. — Le courant d’ions reçu par le collec: 
“+ teur est amplifié par un montage à lampe électromètre, très classique 
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à - 
(fig. 18). La lampe est un tube Mazda (E1) maintenu en atmosphère 
sèche. Le spot galvanométrique est stable, sauf une dérive de 8o mm 
par heure, qui ne nous a pas gêné au cours de ce travail. La sensibi- 
lité du montage est de 3,9.10-t* A/mm, lorsque l’on emploie la 
résistance de fuite de 2 oo0o mégohms. L’échelle galvanométrique est 
montée sur le panneau de l'ampli. 


£. Electromètre 

; . Mazda F1 = 
É £ 
| EE 
r : : rS a 5 © 
4 re Gi © Î Æ £ 8 
# _ 2Ed > [e] = 19 
; 820808 8 (G) 9 © 
GE 80 * è 8 QE 
: £ a © 
É: d o 
: Lie AE 
3V AV 3V 45 V 
Fig. 18. 

; Électro-aimant, — Il est du type en fer à cheval, à bobine centrale 


lg. 19). Il est alimenté par 18 éléments de 160 AH. Il fournit les 
3 200 gauss nécessaires, avec un courant magnétisant de 2,25 À, La 


orte capacité des accus, la constance de leur température, l'emploi 
e rhéostats en constantan, permettent d'obtenir un champ très stable, 


nn. de Phys., 12e Série, t. 10 (Novembre-Décembre 1955). 65 


che 
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après deux heures de fonctionnement (durée d'échauffement de la 


bobine). | AR 
Une étude topographique du champ de fuite a été soigneusement 


[ 


ke) Fig. 20 — Courbes isochamps. Limites du champ rectiligne. 


réalisée en retournant dans le champ une bobine de très petites 
dimensions, spécialement construite en vue de ce travail. On consta- 
‘tera sur la figure 20 que les lignes isochamps restent rectilignes assez 
loin des pièces polaires. 


Rentrée de gaz. Vide. — Nous avons construit en pyrex la « fuites 

‘ destinée à stocker les gaz étu: 
diés et à contrôler leur éco. 
lement dans la tête du spec 
tromètre de masse. Le gaz 
stocké dans la réserve R sou: 
pompes pression réduite(10 à 20 mm) 
se détend vers le spectro 
mètre en passant à travers ul 
capillaire très fin F, d’ailleur, 
interchangeable. Le sys 
tème A permet éventuelle 
ment d'introduire la vapeu 
SERRE 19 d’un liquide ou d’un solid 
Spectromètre (fig. 21). 3 e - 
Une batterie classique d 
pompage comprenant un 
pompe à palettes, un réservoi 
Fig. 21. à vide, une pompe doubl 


#2 | “ 
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fi: } cie 
LATE Re à 


= L ee, "1 L 
se 
e 
: 


| 
D PTIQUE DES CHARGES ÉLECTRIQUES ET SPECTROMÉTRIE DE MASSE 097 


(C. G. R.) à diffusion et une vanne à vide élevé, permet de réaliser 

dans le spectromètre une pression de l’ordre de 2.10 mm Hg. Elle 

est certainement plus élevée à l’intérieur de la cloche en pyrex, à 
- cause surtout des dégazements produits en cours de fonctionnement. 

L'emploi d'un piège à air liquide n’a malheureusement pas été 
possible. 


CHAPITRE VI 


Quelques détails expérimentaux. 


Mise au point de la source d’ions. — Une fois le montage du 
- spectromètre réalisé on constate qu'après quelques instants de fonc- 
…_ tionnement les courants d'ions et d'électrons décroissent, s'annulant 
même parfois. La cause de ce phénomène est bien connue (2) : ce 
sont des charges électrostatiques parasites qui recouvrent l’intérieur 
de la cloche en pyrex et même de la source d'ions : il dépend de nom- 
breux facteurs, mais est incontestablement lié à l’état de propreté 
de la cloche ; lorsque celle-ci a été fraîchement nettoyée à l’aide du 
. mélange sulfochromique, l'effet n'apparaît que très lentement, mais 
persiste une fois établi. Cette pollution progressive est certainement 

liée aux dégazements. 

+ IL a suffi, pour éliminer la plus grande partie de cet effet, de 
- blinder la paroi intérieure de la cloche à l’aide d’une feuille en laiton, 
> connectée à la chambre d'ions. Quelques fluctuations résiduelles du 
> courant ionique, bien qu'interdisant sans doute pour le moment les 
comparaisons précises d'intensités, sont généralement assez lentes 
: pour permettre l’étude de la forme d’un pic. La possibilité de dégazer 
la région source par chauffage sous vide, l'emploi d’un piège à air 
. liquide, amélioreraient certainement cet état de choses. 


nb un VE. ALES 


bete bi: 


Réglage de la focalisation. — On réalise aisément la condition de 
» focalisation en employant des courants ioniques intenses pour faciliter 
la recherche d'un pic de masse (très élargi), et en agissant à la fois 
sur la tension accélératrice U et surtout sur la tension de lentille W, 
: de façon à obtenir le maximum d'intensité. On arrive rapidement à 


À 


; ÿ . . Wfoc 
un résultat satisfaisant pour une valeur du rapport À = —0,29, 
* ailleurs légèrement plus faible que ce qui était prévu (A — 0,51} 
Peut-être le champ de fuite de l’électro-aimant est-il responsable de 


» cet écart. : 
Il est important de noter que la focalisation se conserve sans 


_ retouche d’une extrémité à l’autre du spectre de masses au cours d’un 
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balayage électrique. Elle n’est d’ailleurs pas trop critique : il faut, 
en effet, modifier le réglage tin du 2° potentiomètre, de deux plots 
(un plot —U/700) de part et d’autre de W,,. pour obtenir une variation 
perceptible du courant ionique (1 mm/150 mm) sans que d’ailleurs 
la forme du pic varie de façon sensible. 

A partir de cette « latitude de mise au point » 1l est même possible 
de définir et calculer une « profondeur de foyer » 2A/" pour l'appareil: 


En effet : M'=N—ap—% .T .Ah. Or, — 
h= 0,29 (Gg.113)tef A2 X 1/700. On trouve : Al—— 15 mm. 
La profondeur de foyer est donc de 30 mm. Ce résultat, qui est 
probablement du même ordre de grandeur que dans les autres types 
de spectromètres de masse, montre que l’expérimentateur possède 


une intéressante marge de réglage. 


— 680 mm pour 


Par ailleurs, la focalisation se conserve de façon suffisante dans le 
temps, malgré quelques retouches qu’il est parfois nécessaire d’ap- 
porter à W.. Nous avons attribué ces fluctuations à l'instabilité des 
résistances agglomérées constituant le potentiomètre de 35 mégohms : 
au cours de leur étalonnage nous avions observé en effet des varia= 


tions spontanées de leur valeur pouvant atteindre 1 p. 100. 


Stabilité des champs. — La régulation de la tension accélératrice 
se montre très satisfaisante; le champ magnétique, malgré l’absence 
de régulation est, lui aussi très stable, à condition de bien surveiller 
l'état de charge de la batterie, et de ne pas commencer les mesures 
avant que l’électro-aimant ait atteint son équilibre thermique. Nous 
nous sommes rendus compte de cette nécessité en relevant la forme 
d'un pic de masse à U croissant, puis à U décroissant : le champ 
magnétique est considéré comme constant lorsque les deuxcourbes 
ainsi relevées sont identiques. 


Blindage magnétique de la lentille. — Les premiers relevés de 
pics que nous avons établis présentaient une base extrêmement large 
(Hg. 22) quel que fût le type de lentille utilisé. Les résultats étaient 
d'ailleurs moins bons avec L.6 qu'avec L.1. Nous avons. pensé que 
la mauvaise qualité de la focalisation était due au champ de fuite qui, 
au centre de la lentille (où les ions sont ralentis) atteint 160 gauss: 
De plus, ce champ de fuite est loin d’être uniforme : par suite, la 
partie active de L.6 étant beaucoup plus étendue que pour L.1 à 
cause de l'épaisseur de l’électrode centrale, elle subit davantage 
l'effet de cette hétérogénéité. 

Un blindage magnétique a donc été réalisé à l’aide de deux dia: 
phragmes d'acier doux d'épaisseur 5 mm, superposés avec un entrefer 
de 5 mm (fig. 164). Le blindage est placé assez loin de la lentille, pout 
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ne pas trop modifier son champ de fuite. Les courbes de la figure 22 
montrent l'efficacité de ce dispositif. 


Courant 
ionique 
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| U (volt 

4 1680 1700 1720 (volts) 

“Fig. 22. — Influence du blindage magnétique sur la forme du pic ‘#N+ 
4 (obtenu avec L 6 et sans diaphragme). 

| 


CHAPITRE VII 


Réglage définitif du spectromètre. Résultats. 


4 


Il restait enfin à rechercher les conditions donnant l’aberration 
minimum dans l’image finale. Ces dernières mises au point ont 
consisté surtout dans les essais de trois des lentilles précédemment 
étudiées : L.r, L.3 et L.6. Ils ont été conduits systématiquement en 
utilisant comme référence unique la forme du pic de l'ion ‘*N+ 
ainsi, U, H et M ont toujours conservé la même valeur au cours de 
ces mesures. 


Les résultats essentiels de cette étude systématique des principaux 
facteurs sont les suivants. 


Influence du champ auxiliaire de source H.. — H, a surtout pour 
effet d'augmenter fortement l'émission ionique, même avec une valeur 
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aussi faible que H,—20 gauss; cependant à partir de 80 gauss, 
H, agit fortement sur la largeur dë pic de masse, qui devient beaucoup 
plus étroit : il est certain qu’alors les conditions à la -source sont 
profondément perturbées par H.. Ce résultat, bien connu des spectro= 
métristes permet d'obtenir à bon compte un pouvoir de résolution 
honorable ; de plus, l'emploi de H, confère une certaine stabilité de 
fonctionnement à la source. Ces avantages ont d'ailleurs leur contre 
partie. Dans tout ce qui suit, nous n'avons retenu que les seuls 
résultats obtenus avec des valeurs de H, inférieures à 4o gauss. Le 
sens de H, ne change rien aux résultats précédents, et ne modifie que 
le sens de la déviation du faisceau d'ions. 


Influence du type de lentille. — La qualité de la focalisation s’amé- 
liore très sensiblement lorsque l’on remplace la lentille L.1 par L.3 
et plus encore L.3 par L.6 (à électrode épaisse). La figure 23 permet 
de comparer les pics obtenus avec les trois lentilles : chacune des 


trois courbes de cette figure résulte d’un assez grand nombre de 


déterminations toutes identiques. 

Les trois pics obtenus présentent une symétrie marquée, sauf dans 
leur base qui, pour L.3, et surtout pour L.r, est beaucoup plus 
étalée du côté des faibles masses. 

Courant courant 
lonIque 1onique 


Avec L : 


dits 


Avec de 


SE 2. U 
1680 1700 1720 U (volts 1680 1700 1720 (volts). 
Fig. 23, — Influence du type de Fig. 24. — Influence du dia- 
ons sur Ja largeur du phragme sur la largeur du 
pic tiN+, Dis 1IN+ (étude faite avec L.6). 
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Influence du diaphragme, — Le fait de diaphragmer une fraction 
du faisceau (conformément aux conclusions du chap: IT, 2) améliore 
beaucoup l'aspect du pic, dont la base se rétrécit nettement (fig. 24), 
ce qui d'ailleurs ne peut surprendre. Si c'est la partie du faisceau 
symétrique de la précédente, que l’on diaphragme, on obtient très 
Sensiblement le même aspect, résultat que nous expliquerons plus 
loin. 


Influence de la position de la fente collectrice. — Enfin, nous 
avons étudié l'influence de la position de la fente collectrice, en 
donnant successivement à son abscisse /” les valeurs 45 mm, 85 mm, 
165 mm et 200 mm. Il se trouve que la valeur optimum était 165 mm, 
très voisine de la valeur initiale /”— 150 mm, aussi, l'amélioration 
estelle peu sensible de ce fait. 


Calcul du pouvoir de résolution. — La valeur numérique du PR 
“dépend beaucoup de la convention faite pour définir la largeur de la 


OH: 
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1350 1400 1450 1500 1550 
Tension accélérakrice des ions (volts) 
Fig. 25. — Fragment du spectre de masses SJ 


d’un échantillon d'oxygène humide. 


raie. Nous définirons la demi-largeur de pic par la plus petite distance 
dont il est possible de rapprocher deux pics de même hauteur de 
façon que la contribution de l’un au maximum de l’autre soit au plus 
égale à une fraction, fixée à l'avance, de ce maximum (par exemple 
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à 1 p. 100). Avec la meilleure courbe de la figure 23, on trouve ainsi 


une demi-largeur de pic AU—:11 V. Au voisinage de la masse M 
AM AU II 


on pourra donc séparer la différence relative de masse T7 =: 
M U I 700 


Le PR est la valeur de M pour laquelle AM— 1, soit : 


Nous donnons, figure 25, quelques raies du spectre de masses d’un 
échantillon d'oxygène humide. 


CHAPITRE VIII 


Discussion des résultats. 


Les résultats essentiels obtenus sont les suivants : 
1° Le pouvoir de résolution réalisé est de 155 pour un faisceau 


_ ionique ouvert à 3° au moins, ce qui est satisfaisant. 


20 L'examen de la figure 23 est très instructif : les pics obtenus avec 
chacune des trois lentilles présentent une partie commune sur 
les 8/10 de leur hauteur et ne diffèrent que par leur base, plus où 
moins étendue. Il est intéressant, par ailleurs, de comparer les images 
de la source, fournies directement par les lentilles L.1 et L.6 (fig. 15): 
l'amélioration due au changement de lentille porte cette fois sur là 
totalité du pic, qui devient beaucoup plus étroit avec la lentille 
améliorée L.6. 

La conclusion qui s'impose, est que les aberrations résiduelles 
(responsables de la partie commune aux trois pics de la figure 28} 
sont nettement indépendantes du type de lentille : {a largeur des 
pics est donc actuellement limitée dans ce spectromètre par d’autres 
aberrations que l'aberration d'ouverture, dite « sphérique ». Les 
mêmes remarques peuvent d’ailleurs être faites sur la figure 24. Par 
conséquent, étant donné que les ailes de la raie sont rendues insigni- 
fiantes lorsque l’on utilise L.6, il semble bien que le but éherchi ait 
été.atteint, et que ce n’est plus l’aberration d'ouverture qui limite le 
pouvoir de résolution. 

30 Enfin, la symétrie d'effet (sur la largeur de raie) observée au 
cours de l’obturation du faisceau (chap. VII, $ 3) provient sans doute 
de ce que la cubique ax — ba se comporte plutôt comme son premier 
terme. Autrement dit, la correction ne serait pas suffisante de ce 
point de vue; elle l’est en fait, puisque les aberrations d'ouverture 
ne sont plus guère gênantes maintenant. Fe | 


EC à 


PNOERE 


OPTIQUE DES CHARGES ÉLECTRIQUES ET SPECTROMÉTRIE DE MASSE 100% 
Conclusions. — Un nouveau spectromètre de masse comportant. 
une lentille correctrice (unipotentielle et à fentes) a été élaboré et 
utilisé. Un champ magnétique de forme nouvelle (à frontières planes 
et parallèles) a été étudié théoriquement et utilisé dans cet appareil ; 
toutefois, le principe de la lentille correctrice est applicable à toute 
autre forme de champ. Le réglage de la focalisation se fait aisément 
en ajustant, une fois pour toutes la tension appliquée à la lentille. 
Un montage spécial a permis de réduire le coefficient d’aberration de 
a lentille et, partant, de rendre négligeable l’aberration d'ouverture 
du spectromètre. 
= Tel qu'il est, le pouvoir de résolution du spectromètre pourrait être 
notablement augmenté, d’une part en réduisant (ou éliminant) les 
causes d’élargissement des pics de masse (ondulation résiduelle de 
a tension stabilisée, hétérogénéité du faisceau en énergie, etc...), 
d'autre part en réalisant une focalisation transversale. Cette dernière 
amélioration reviendrait à faire du spectromètre un appareil stgima- 
tique (17). [l suffirait pour cela de modifier convenablement la len- 
“tille, dont la symétrie se prêterait d’ailleurs bien à un tel usage, en 
tenant compte, naturellement de la focalisation transversale produite 


par la source d’ions (6) et par le champ de fuite des pièces polaires. 
2h 
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| DEUXIÈME PARTIE 
À | 
: TRAJECTOIRES IONIQUES ET DISCRIMINATION 


DANS LES SOURCES D’IONS DES SPECTROMÈTRES DE MASSE 


D 


CHAPITRE PREMIER 


Aspect général du problème de la discrimination 
des ions dans les mesures d’abondances. 


| Au cours d’un balayage électrostatique, le potentiel u en un point 
quelconque du faisceau doit être modifié pour chaque masse collectée 
de façon que la quantité mu—r°h?e/2 au point considéré, soit indé- 
pendante de m, toutes choses égales par äilleurs : ceci exige que l’on 
fasse varier dans le même rapport les potentiels électrostatiques dans 
les différentes parties de l'appareil. Les ions des différentes masses 
Suivant alors successivement et rigoureusement les mêmes trajec- 
oires, le rendement de transmission de chaque fente et l'intensité 
finalement recueillie seraient indépendants de la masse collectée et 


+ PES SE 
EE 


- ton 


LAN NL OT ed JE À, 
Tr Di. 2 


da #46 


100/ RENÉ VAUTHIER 


de la grandeur absolue des champs (un raisonnement analogue peu 
être fait pour le balayage magnétique : m/h?— Cte), | 

Il n’en est malheureusement pas ainsi : par suite les fentes intro 
duisent-elles ce que l’on appelle une discrimination des ions, évalué 
par l'erreur systématique qu'elle entraîne dans les mesures d’inten 
sités ioniques. Au cours d'un balayage magnétique, par exemple, } 
champ magnétique de source reste inchangé ; la quantité m/h 
demeure constante dans le champ principal quel que soit m, mais no) 
dans la région source : par suite, certaines fentes introduisent un 
« discrimination des quantités de mouvement » (ou des masses). Ge 
effet n'a pas été étudié jusqu'ici du point de vue théorique. Il es 
d'ailleurs beaucoup plus faible que le suivant. 

Dans un balayage électrostatique, toutes les tensions sont normale 
ment modifiées dans le même rapport ; cependant les énergies initiale 
restent inchangées aussi le rendement des diverses fentes var 
avec U. On dit également qu'il y a « discrimination des masses » 
serait sans doute préférable de dire « discrimination des énergies » 
car les champs électrostatiques ne sélectionnent que les énergies, « 
non les masses. Il est possible de concrétiser un tel effet en construi 
sant la courbe reliant l'intensité ionique d’un pic de masse à la ten 
sion accélératrice U (voir par exemple : Washburn (35), mais il es 
difficile dans de telles courbes, de distinguer la part qui revien 
uniquement à la discrimination des énergies (ou bien des masses). 

I n'existe pas de théorie entièrement satisfaisante de cette discr 
mination des énergies (20) (14) (5). Toutefois Berry (5) a posé claire 
ment le problème, en faisant intervenir les composantes des vitesse 
iniliales des ions : v, (parallèle au plan de section principale d 
spectromètre), à laquelle correspond une discrimination par la sourt 
d'ions ; v, (parallèle à la longueur des fentes), à laquelle correspon 
une discrimination par la fente collectrice. | 

Ce préambule montre que toute théorie satisfaisante de la discrim 
nation reposera nécessairement sur une connaissance précise des tre 
jectoires à l’intérieur du spectromètre. Or, un tel problème ne pet 
guère se traiter qu'avec l'aide des méthodes de l'optique « électre 
nique » : en effet, les fentes utilisées dans un spectromètre constituei 
des systèmes focalisateurs à deux dimensions, analogues aux lentille 
cylindriques de l'optique lumineuse. Les travaux effectués dans & 
esprit son encore rares et limités (6) (7) (24) (27) (32) (33). Ç 

Le point de vue précédent nous a donné l'idée de reprendre | 
travail de Coggeshall (14) concernant la discrimination introdui 
par la source d'ions, car son hypothèse de travail (uniformité d 
champs dans la source d'ions) ne faisait pas intervenir d’effet focal 
sateur ; il était intéressant d'étudier cette discrimination avec l 
nouvelles hypothèses, et de comparer les résultats obtenus À ceux « 
Coggeshall et aux travaux expérimentaux de Careri et Nencini (9 
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Ne nous occupant ici que de la discrimination des énergies intro- 
duite par la source d'ions, nous n’aurons donc à étudier que les 
trajectoires situées dans le plan de section principale du spectro- 
mètre ; il nous suffira d'ailleurs, d'envisager, en première approxi- 
mation, une optique à une seule dimension (fentes supposées infini- 
ment longues). 


b 


CHAPITRE II 


Conditions de calcul des trajectoires. 


* Schéma de la source d’ions. — Nous pouvons sans inconvénient 
Schématiser la source d'ions par trois électrodes planes, parallèles, 
P,P,P: (fig. 26). Po sera prise comme origine des tensions ; U, est la 
tension (d'extraction) appliquée à l'électrode P,; U: est la tension 
faccélératrice) appliquée à P,. Le faisceau plat d'électrons, parallèle 
aux électrodes a pour trace T. Le plan de section principale du spec- 
tromètre est pris comme plan de tigure; l’autre plan de symétrie du 
système de fentes a pour trace s'z. Le deuxième axe de coordonnées, 
Ox, est pris suivant la trace de P:. 
» On peut considérer la source d'ions, du point de vue de l'optique 


2 


des charges électriques, comme un objectif à immersion à une dimen- 
Sion. Un modèle bien connu d’objectif à immersion est le canon à 
électrons qui présente une analogie certaine avec ce type de source 
d'ions. Cette analogie appelle cependant des réserves, car la zone 
génératrice des ions, localisée dans le faisceau électronique ne coïncide 
as ici avec une surface équipotentielle. 


Hypothèses simplificatrices. — Nous ferons les hypothèses sui- 
antes : les fentes sont infiniment longues et percées dans des plans 
hfniment minces ; le faisceau électronique a une épaisseur négli- 
eable: les effets de charge d'espace sont négligeables ; le champ 
magnétique est nul à l'intérieur de la source. 

- Ces diverses hypothèses paraissent légitimes pour les raisons sui- 
vantes : l'allongement des fentes est habituellement élevé (> 10); la 
onnaissance des trajectoires dans le cas d'un faisceau électronique 
d'épaisseur nulle permettra de résoudre le cas d’un faisceau d'électrons 
d'épaisseur finie ; l'intensité normalement transportée par les ions 
l'intérieur de la source ( 10° A) est assez faible pour que les 
effets de charge d'espace soient négligeables (3); enfin, puisque 
ous n’aborderons que la discrimination des énergies, il faut supposer 
que le champ magnétique est nul à l'intérieur de la source d'ions : 
femploi d’un champ magnétique auxiliaire de source H,, n’est 


ailleurs pas fondamental. 


2 
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Nombre de paramètres indépendants. — La forme des trajectoire 
dépend : 

a) de cinq paramètres géométriques : les largeurs 2s, et 252 de 
deux fentes S; et S; respectivement, les distances P,P, — a, P,L= 
et P,P;—d (fig. 26); 

b) de trois paramètres électriques : les tensions U, et U», et 
tension V, correspondant à l'énergie initiale des ions. 

Pour des raisons de similitude; on peut réduire à quatre le nombn 
des paramètres géométriques indépendants, $,, #:, & et b, rapporté 
à la longueur d prise comme unité. De même, on réduira à deuxi 
nombre des paramètres électriques, soit Vo/U: et U;/U», car la form 
des trajectoires ne dépend que de la répartition des potentiels. 


Équation différentielle des trajectoires. Expression du potentiel] 


long de Os. — Les considérations précédentes peuvent se justifie 
d’après l’équation différentielle des trajectoires, qui s’écrit : 
aV(s)x" + VS )X ENV (Es Yr 0 ( 


pour les champs électrostatiques à deux dimensions (36). Elle n'e: 
valable qu’à l’approximation de Gauss, et ne constitue que l’approx 
mation non relativiste, parfaitement valable ici, les vitesses des iot 
étant très faibles par rapport à la vitesse de la lumière. Dans ceti 
expression, e.V(z) représente l'énergie cinétique d'un ion se déplaçat 
le iong de Os ; si U(s) est le potentiel électrostatique au point £,4 
U(£) la valeur de ce potentiel au point de Os où l’ion possède ur 
vitesse initiale nulle, en prenant ce point comme origine des potel 
tiels, on aura : V(£)— U(so) — U(z). Pour calculer les trajectoire 
gaussiques, il suffit de connaître la répartition du potentiel électre 
statique le long de Os; le potentiel au point (z, æ) est donné-par, 
développement bien connu : 


V(s, æ)= V(s) — 1/2V" (sx? + … ( 


Nous avons adopté une expression analytique du potentiel U(£), € 
préférence à une répartition établie à l’aide de cuve électrolytiqu 
dont nous ne disposions d’ailleurs pas. L'expression analytique d 
potentiel sur Oz pour une fente est bien connue, mais Straschkk 
witch (30) en a étendu et précisé le domaine d'application au cas 
trois électrodes planes parallèles P4P,P2, dont l'électrode centra 
est percée d'une fente : 


Ua + ET 0 4 ue 


Cette expression n'est valable que si s/d? et si/a? sont négligeabli 
devant l’unité. Elle suppose aussi implicitement que s/d? le soit, 


rs 


ef 
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ton perce une fente S; dans le plan P;. Autrement dit, P, partage les 
rajectoires en deux parties que nous pourrons étudier séparément. 
origine des £ est au centre de S;. Celle des potentiels U est à 
= —© , mais on peut la prendre sans inconvénient sur l’électrode P, 
n ne commettant sur les potentiels qu’une erreur du second ordre. 
Il eut été souhaitable d'obtenir une forme analytique des trajec- 
oires, par intégration de (1). Malheureusement, la fente S, se com- 
porte lorsque U;/U: est très petit (ce qui est le cas usuel) comme une 
entille épaisse et forte, ce qui constitue un cas difficile à traiter. 
Borsque U;,/U; devient assez grand (1 à 2 p. 100) nous verrons que 
Bon peut alors considérer S,; comme une lentille faible. 

- Nous classerons donc nos résultats d’après la méthode de calcul 
ëmployée, qui diffère suivant que U;/U est, ou non, égal à zéro. Le 
as de la deuxième fente ne présente aucune difficulté, car elle se 
tomporte dans tous les cas envisagés comme une lentille faible. 


4 CHAPITRE III 

2 Etude des trajectoires 

L. lorsque la tension d'extraction est nulle, 

: et lorsque les vitesses initiales sont nulles. 

À 

* Réduction du nombre des paramètres, — Il nous a paru logique de 
CA 


Commencer les déterminations de trajectoires par celles des trajec- 
loires principales, correspondant à une vitesse initiale nulle 
Vo/U — 0). Nous choisirons donc comme origine des potentiels V(£), 
P point Ms, intersection de Os et de T'; 

- Nous avoas effectué numériquement l'intégration de l'équation (1). 
a méthode employée est celle de Gaus (19) associée à la répartition 
le Straschkevitch qui, dans ce cas particulier où U, —0, prend la 
orme suivante : 


U(z)= 2 (2 + Ve + si). (4) 


a forme des trajectoires jusqu'au niveau de P;, ne dépend donc plus 
ue de deux paramètres géométriques (s, et b), s; n'iutervenant que 
jour les trajectoires au delà de P:, mais il est encore possible de les 
éduire à un seul. En effet, dans une fraction importante de l’espace 
ompris entre P; et P, on prut considérer les surfaces équipotentielles 
omme planes : il est alors possible de déplacer parallèlement à elle- 
méme L'électrode P; dans cette zone, sans modifier la répartition des 
otentiels, et sans déformer les trajectoires (dans la mesure où si d? 


t s?/d? demeurent toujours Æ 1). 


A 


4. 
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La forme des trajectoires jusqu’à l’électrode P, ne dépend plu 
alors que d’un paramètre indépendant : le rapport s,/6. Bien entendu 
ce raisonnement cesse d'être valable lorsque Vs/U, <o. Ce résulte 
est intéressant car il montre qu’une étude de la forme des trajectoire 
en fonction de s, est équivalente à une étude des trajectoires € 
fonction de b. 


Étude des trajectoires avec s, ets: comme paramètres. — Trajecto 
res à travers la première fente. — Lor-que l’on applique la méthod 
de Gans, il est naturellement nécessaire de multiplier le nombre de 
intervalles dans les régions de Os où le champ varie rapidement 
dans celles où la particule ne possède pas encore une grande énerg: 
cinétique. Dans ce but, nous avons donc, dans les diverses région 
de Oz, proportionné la densité d’intervalles à la grandeur de 

44 


fonction —. 
VV 


Remarque. — La méthode de Gans n’est pas applicable dans 
zone génératrice des ions où V — 0, la partie principale de certain 
éléments d’intégration devenant infinie. Aussi faut-il calculer 
début de trajectoire par un autre procédé. L’ion étant émis sax 
vitesse initiale au point M (— b, x) de T. l'équation (1) s’écrit 
V'x’ + V'x —0o, qui donne la pente initiale de la trajectoire à 
point M : 


æ'——(V"/V").x. (! 

< 

. C’est aussi la pente de la ligne de force passant par ce point. En ut 
lisant la répartition (4), on trouve finalement : L'H—T = —Te 
prenant comme ordonnée initiale æ = 54. J 


La trajectoire ionique, au départ, très inclinée donc sur Oz, coupe 
probablement cet axe au moins une fois avant d'aborder la premiè 
fente. Nous ayons confondu, sur une courte longueur, la trajectoi 
avec sa tangente tant que l'ion n'avait pas acquis une énerg 
trop grande : la méthode de Gans devient d’ailleurs rapidemé 
applicable, V' et V'ne s’annulant pas en même temps que VA 
calcul a montré par la suite le bien-fondé de cette hypothèse, car 


trajectoire reste très sensiblement rectiligne jusqu’à sa rencont 


avec Os. 


Le nombre de pas nécessaires au calcul des trajectoires entre 
et P; est d’une trentaine. : 


A5 


PTE. 


vw 

Calcul de la divergence produite par la deuxième fente. — [a mên 
méthode, réduite à un seul pas permet de calculer la divergen 
produite par la deuxième fente. La déviation angulaire subie p 
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# à 


un ion abordant la deuxième fente à une hauteur x au-dessus de Os 
est donnée par : 


Cr E Un 
VEN SV Pa 0 
E; — champ à gauche de P;, —— U, ; E»—champ à droite de 


P:—0o; V;, (potentiel au centre de S;) est très voisin de Us. 
… Six et x: sont les éléments terminaux de la trajectoire calculéé 


. Tr. , . ! æ2 
précédemment, le rayon émergent fait avec Os un angle o — x, + Se 
pratiquement indépendant de 52. 


cd tr : 


COPIER IP D 1 
2 pa (D) 

Fig. 26. — Trajectoires ioniques dans la source d’ions 

pour U=0o, Vo —o, b— Cite — 0,40) — a) : 51 — 0,02 — b) : 4 — 0,10. 
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Résultats. — Les trajectoires ont été calculées pour s; —0,02 et 
$, — 0,10, les coordonnées initiales de l'ion étant (dans les deux cas) 
o——b——0,h40 et x —0,02. Toutes ces dimensions sont rappor- 


ées à d. Les trajectoires obtenues sont reproduites fig. 26a et 260. 
Afin de mieux mettre en évidence la forme des trajectoires, l’unité de 
longueur a été choisie dix fois plus grande pour les ordonnées que 
pour les abscisses. | 

2 On voit immédiatement que chaque trajectoire converge suivant 
eux focales réelles F; et F; puis diverge à partir d’une focale vir- 
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tuelle F’. Ce premier résultat est essentiel car il montre que c'est la 
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focale F' qui joue le rôle d'objet vis-à-vis du champ magnétique du 
spectromètre de masse. La fente S; ne joue donc pas le rôle de 
source indépendante qu’on lui attribue traditionnellement. Elle 
intervient seulementcomme diaphragme d'ouverture et de champ(32). 
Enfin, dernière remarque : la position de la focale F; est pratique- 
ment indépendante de s,. Par contre F, se déplace vers la deuxième 
fente lorsque s, augmente. : 


Ouverture du faisceau émergent. — Position de la focale F’. Il est 
maintenant facile de calculer l’ouverture « du faisceau émergent et 
de grouper ces résultats par la relation empirique (6) d’ailleurs très 
grossière puisqu'elle n’a été établie qu’à l’aide de deux points (s,, «): 


ay —(0,80 + 16$)S2. (6) 


Application : pour les fentes utilisées dans le spectromètre de la 
if partie ($; — 0,075, S2 — 0,037), on trouve : 4, — 0,075 radian, qui 
est tout à fait de l’ordre de grandeur de la valeur expérimentale. 


L'abscisse de la focale Fe = 1—Ÿ) peut être calculée simple- 
ment à partir de la formule (6). 


Remarque : les trajectoires représentées figure 26 sont un peu 
différentes de celles que nous avions publiées (32). La répartition de 
potentiel utilisée dans cette publication était en effet incorrecte, de 
sorte que les trajectoires ne présentaient qu’un foyer réel au lieu de 
deux. L'essentiel de nos conclusions faites à ce moment-là reste 
cependant valable. 


Étude des trajectoires en fonction de d et de s,. Influence de 
l’épaisseur du faisceau électronique. — Il suffit de transposer conve- 
nablement les résultats précédents. Nous avions trouvé qu’en première 
approximation la forme des trajectoires jusqu’à P, dépendait seule- 
ment de la valeur de s,/b. Il sera ainsi possible, à parür de la trajec- 
toire calculée pour s, — 0,10, b— 0.40, de construire rapidement la 
trajectoire correspondant à s, —0,02, b— 0,08, par une « contrac- 
tion » de rapport cinq; il faudra cependant calculer 4æ portion de 
trajectoire qui fait maintenant défaut sur le 4/5 de l'intervalle P,P». 
Ce calcul est d'ailleurs très rapide, le champ électrique étant supposé 
uniforme dans toute cette zone (fig. 27). 


Application au cas d'un faisceau électronique d’épausseur nor 
négligeable. — Dans le cas de s; —0,02 on peut définir l’épaisseui 
du faisceau électronique par les plans d’abscisse b— 0,08 et b—0.4t 
dont on connaît maintenant les trajectoires correspondantes (le: 
focales virtuelles sont respectivement F; et Fi) : l'épaisseur du fais: 
ceau électronique est ici considérable (fig. 27). ke 
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… Si l’on décompose ce faisceau d'électrons en tranches parallèles aux 
électrodes, à chaque tranche correspond une focale F' virtuelle à 
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Partir de laquelle un faisceau ionique paraît diverger. Au chevau- 
thement des divers faisceaux on peut faire correspondre un pseudo- ] 
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Fig. 27. — Trajectoires ioniques dans la source d’ions 

(pour Uf= 6, Vo = 0,.51 = Cto = 0,02), 


largissement A,A: de la focale virtuelle (fig. 28), de l’ordre de 
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F se é . 
5 X =, On trouve F,F; — 0,6 environ ; «, est sensiblement égal à 
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| fl est donc permis de supposer que dans les sources usuelles, 
mployant des faisceaux électroniques très minces l'élargissement de 
à focale F' est réellement négligeable devant la largeur de la fente 


de sortie (33). 


> Cas des trajectoires non gaussiques. — à) Lorsque l’approximation 
de Gauss n’est plus réalisée, les aberrations d’ouverture deviennent 


éertainement très importantes bien avant même que l’ordonnée du 
point de départ atteigne la valeur si (7). 
Ann. de Phys., 12e Série, t. 40 (Novembre-Décembre 1955). 66 1 
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L'existence d’aberrations d'ouverture revient simplement à com 
pléter les focales (notamment F’) par les nappes caustiques correspon 
dantes. Ainsi, les faisceaux fournis par ces-sources d'ions sont de, 
faisceaux à un paramètre (tant, du moins, que V,—0), et non 
trois, comme on le suppose implicitement lorsque l’on effectue I 
à calcul des aberrations et du pouvoir de résolution des spectromètre 
k de masse (p. 974). 

; b) Lorsque les conditions de Gauss ne sont plus respectées, à 
0 apparaît en même temps que les aberrations d'ouverture, un nouveat 
“T4 type d’aberrations. Dans les hypothèses faites, nous avions confondi 
implicitement le faisceau électronique T avec la surface équipotentielll 
passant par M,, où ces deux surfaces sont tangentes : cette assimila 
tion est valable dans l’approximation de Gauss. 


x 
k ss M | ” \ 
| 


z!_IM — —ù—. — Sr Z | 


he 
/ 


ap) Fig. 29 k 
re, 4 
Soit M un point de T, en dehors de l’axe (fig. 29) : M n'étant pa 
‘% sur la même surface équipotentielle que M, il existe une différent 
on de potentiel Vs — V\, entre ces deux points. Il est facile de l’évalué 
. en utilisant le développement (2). On trouve : 
: 2 DE t 

, CE Use Si) à 
k Va Ve re eV AUTRE : (7 
v Application numérique : U:=— 1 000 V, D = S$4 = 0,10, bot 
4 ce qui conduit à : Vi —Vy, ——o,4o V, en valeur absolue trè 
‘ir supérieure à l'énergie thermique des ions. La trajectoire au delà de O 
Le sera davantage tendue : il est même fort possible que le deuxièm 
ra foyer réel F; disparaisse complètement. | 
i: En fait, à cet effet correspond une aberration supplémentair 
NS \ s'apparentant aux aberrations chromatiques, mais inséparable d 
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“4 

-l’aberration d'ouverture, et qui n’a pas été signalée jusqu'ici. Elle est 
“d’ailleurs bien particulière aux sources d'ions, puisque dans les autres 
types d'objectifs à immersion, les ions ou les électrons sont émis par 
une surface conductrice équipotentielle. 


LEE 


à CHAPITRE IV 

41 = 3 

4 Etude des trajectoires lorsque U,/U: 0. 

À 

< DE CES ñ 

… Conditions de validité des calculs. —— Lorsque l’on augmente la 


te U; appliquée à l’électrode P,, le champ électrique tend à deve- 
nir uniforme à gauche de P,. Corrélativement, les trajectoires se 
Mircssont dans cette région, et la focale F; se déplace vers la droite. 


“b 
41 


“Ouant à la focale F, elle disparaît rapidement. La recherche d’une 
expression analytique des trajectoires devient possible si l’on peut 
considérer la fente S, comme une lentille faible, c’est-à-dire si 
lordonnée de la particule varie péu en traversant cette fente. 

- Une condition nécessaire pour cela est que la pente initiale de la 
trajectoire soit très faible. Nous allons donc calculer cette pente, à 
l’aide de la formule (5), et en prenant pour V(£) l'expression complète 
de U(z) — formule (3). En négligeant si/b? et U;/U: devant l’unité, il 


vient : 


LA 


TL = A 
ITA: 


t 


+ LES 


LARGE 


Es 
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Pinus 
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trajectoire ne traversera sûrement pas, car à gauche de P, elle reste 
en dessous de sa tangente à l'origine (fig. 30). Si, par exemple, l’on 
s'impose comme condition que x'b/s, < 1/10, on trouve que la limite 
inférieure du domaine de validité variera de U;/U; — 0,2 p. 100 pour 
$—o,ot (et b—0,50), à 3 p. 100 environ pour si — 0,0/,. La limite 
supérieure de U;/U: est fixée par les nécessités expérimentales : dans 
la pratique courante de la spectrométrie de masse on ne dépasse 
guère 2 p. 100 (25); toutefois, dans certains cas particuliers, on a 
atteint 5 p. 100 (g). Si ces conditions sont réalisées nous pouvons 
considérer la fente S, comme une lentille faible séparant deux régions 
— (fig. 32). C'est 
cette hypothèse de l’uniformité des champs qui avait déjà été faite 
par Coggeshall. Les trajectoires calculées étaient alors des paraboles 
se raccordant à la frontière (P,) des deux champs, aucun effet focali- 
sateur n'étant mis en évidence. En réalité, une trajectoire ionique se 
composera de deux arcs paraboliques ayant en commun un point 
anguleux dans le plan P,. Plutôt que d'appliquer ici la méthode de 
Gans nous avons préféré établir directement leurs équations. 


de champ uniforme : E, ——U,/b et E —— 


L 


Trajectoires à gauche de la première fente. — Nous considérerons 
directement le cas des 1ons du plan de section principale, ayant une 
vitesse initiale v, faisant un angle 8 quelconque avec Os. A v, corres- 
pond une énergie cinétique 1/2 mu — eV,. Le potentiel en un point£ 
de l'axe sera donc : V(s) = U(— b) — U(z) + Vs. Nous avons calculé 
la pente x, et l'ordonnée x, au point d’intersection de ce premier are 
de trajectoire avec le plan P, de la première fente, pour un ion ini- 
tialement placé au point M, (de T) sur Oz. 

On trouve : x — 2 sin / ou ab et x, — sin 6\/ D L, rela- 
tions obtenues en négligeant Vi/ | U; | devant l’unité, ce qui est 
généralement légitime. 


Remarque importante : si l’on pose eV, — 1/2 mor (avé 
. . M. . ù 
Vr, = Vo Sin O), les formules précédentes peuvent s’écrire : 


Li NE ab (8) et Li — d. : @ 


dans lesquelles x, et æi ne dépendent ainsi que de la composante 
radiale v, de la vitesse initiale. 


Transition des deux champs uniformes, — Un ion quelconque 
quittant le faisceau électronique 'L avec la vitesse radiale vr, et abor- 
ÿ (Q 


j: : 
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dant le plan P, en uu point d’ordonnée }, y subit une déviation Ax; — KA 
“avec : 


EYE Us 
— 1 "or 
= sp # — 5. (voir p. 1009). 
Trajectoires à droite de la première fente. Crossover. — Les nou- 


. velles données initiales pour le deuxième arc de trajectoire sont 
donc : À, Mi + Ax, et V,. On trouve par des calculs élémentaires que 
“toutes les trajectoires paraboliques traversant la première fente, et 
correspondant à la même composante initiale v, (fig. 32), passent par 
- une même focale f de coordonnées : 


Lie 


A Li 4 
| Rs LE e HAT 
avec : 
U: + U: Us r SU» 
Lr—= AV, FIV, et NV, ÆIUEE ne 


PUITS 


: ; 3 2 : : 
L'expression de V, résultant de plusieurs approximations, nous 
avons pu y négliger V,. On trouve finalement pour s;et x;: 


à ! 
* 


S 


k als U, = Ve, a Si U;, Væ 
HASVUu—a( + €). cm eV / rs 2 (+ Er 


AN TR NE 


(avec a—1, b—0,5). 

> L’abscisse £,est pratiquement indépendante de V,, maisil n’en est 
- pas de même pour x: les ions de même composante v,, sont focalisés 
suivant une droite / du plan focal, dont l’ordonnée est proportion- 
_ nelle à PA Donc, la focale linéaire F, envisagée jusqu'ici lorsque 
l'on ne considérait que des ions sans énergie initiale, se trouve 
élargie sous l'influence de ces dernières, et constitue une « bande 
» focale ». On a ainsi un véritable microspectre des vitesses 1ni- 
tiales radiales, étalé dans le plan focal F (fig. 32). Pour Si=— 10:00: 
 U,/U: — 2 p. 100, | Ui | — 710 VV = 0,1 V, on trouve ; £5—0,109 


OPEN 


et Tp— 0,010. 

Cette « bande focale » présente une parenté évidente avec les zones 
de concentrations dites « crossover » ou « Brennfleck », existant dans 
les canons à électrons à symétrie de révolution. Comme pour ces 
derniers (18) on peut calculer la répartition de la densité électrique 
dans le crossover (tout au moins, la contribution apportée par les 
composantes l'r) en admettant une répartition maxwellienne des 


vitesses initiales). 


+ 
4 
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CHAPITRE V 


Vérification expérimentale 
de l'existence d’un crossover dans la source d’ions. 


De tout ce qui précède, l’un des points les plus importants est que 
les rayons émis par la source d’ions sont définis par deux paramètres 
(un paramètre de position et un d'énergie eV) et non par trois comme 
il était implicitement admis jusqu'ici (p. 974). En effet, dans le calcul 
du pouvoir de résolution des spectromètres de masse, on identifie 
largeur de fente (S:) et largeur de source, ce qui est incorrect et conduit 
à des évaluations du pouvoir de résolution nettement trop faibles: 
Cependant, étant donné la structure particulière de la source d'ions; 
il était possible qu’il y eut des causes d’élargissement notable des 
diverses focales. Il était donc intéressant de faire une vérification 
expérimentale, en étudiant l'image de la source d'ions, formée à l’aide 
d’un objectif convenable. C’est habituellement le champ magnétique 
qui joue ce rôle dans les spectromètres de masse; malheureusement; 
l'emploi de ce champ pour une telle étude comporte de nombreuses 
causes d'élargissement de l’image (chromatisme, aberrations dues au 
champ lui-même, etc.)}, même si l’on diaphragme le faisceau 
pour réduire l’aberration d'ouverture. Les utilisateurs se sont 
cependant rendu compte que la largeur d'image était plus faible que 
prévu (12). H 

Nous avons donc été amenés à utiliser le montage de la première 
partie, qui nous avait servi à la mesure des aberrations de la lentille 
électrostatique. Un tel montage, où l’image de la source d’ions est 
formée par une lentille électrostatique, ne présente aucun des incon: 
vénients du champ magnétique. Toutefois, pour éliminer les aberr 
tions d'ouverture et de chromatisme propres à la lentille, il fallaït 
diaphragmer fortement le faisceau ionique. Dans ce but, l’ouverture 
du faisceau tombant sur la lentille a été limité, par un diaphragme 
convenable, à 1/300 radian. L'intensité reçue reste cependant facile: 
ment mesurable, car elle est ici la somme des courants transportés 
par les différentes masses présentes dans le faisceau, et que la lentille 
ne peut séparer. "ci 

Le grossissement de la lentille est G—2 (p—14o mm 
p'—= 280 mm). La fente S; a une largeur 25: — 0,3 mm, la fente de 
sonde a une largeur de 0,12 mm environ. Dans ces conditions, S 
l'hypothèse traditionnelle est exacte, la courbe de densité électrique 
dans l’image devrait occuper une étendue de 2 X 0,3— 0,6 mm. At 
contraire, dans l'hypothèse, la plus probable, d’un faisceau à deux 


PL de 


+408 Cu 
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æ 


s 
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| 


paramètres, on devrait obtenir un pic très aigu. Le réglage de la 
focalisation se fait, comme d'habitude, en recherchant la tension de 
lentille donnant le courant maximum au collecteur. 

… En fait, nous avons obtenu la courbe ci-contre (fig. 31) qui a la 
forme d'un pic aigu, dont la base 


a une largeur de o,4 mm. En 
tenant compte de la largeur de la courant 
“fente de sonde, la largeur réelle g 


est de 0,3 mm environ. Nous 
avons ici une image du crossover 
“dont la largeur résulte, en fait, 
.de l'effet des composantes trans- 
“versales des vitesses initiales et 
“de l'effet dû à l'emploi d’un fais- 
“ceau électroniqueayantuneépais- 
seur finie. 


… Remarque : ïl est important 
de noter qu'il ne s’agit pas ici 
du « crossover » étudié au cha- £ 

spitre IV, et qui est réel, mais de -0,4-02 O 0,2 0,4 mm. 
:son image virtuelle (le « eross- - Fig. 31. 

“over » de F’) donnée par le sys- 

“ième focalisateur suivant : champ uniforme à droite de F, plus la 
fente Se 


CHAPITRE VI 


Première application : 
Calcul du rendement de la source d'ions. 
Evaluation de la discrimination. 


1 
Etant donné la complexité de ce problème, nous ne pourrons calcu- 


der le rendement de la source d'ions que dans les cas où nous 
‘connaîtrons l'équation des trajectoires, c'est-à-dire lorsque U,  o et 
n’est pas trop petit (voir chap. IV). 


Conditions de non-discrimination à la première fente. — Lorsque 
le champ E; à gauche de la première fente peut être considéré comme 
uniforme les trajectoires paraboliques correspondant à une même 
valeur de v,, se déduisent les unes des autres par une translation 
parallèle à Ox. Par suite un tel faisceau, couvrant entièrement la 
fente S;, découpe dans le faisceau électronique T une surface équiva= 
lenté à S1, quels que soient v, ou E; (fig. 32). La fente d'entrée trans- 


PAS WURS 
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mettra donc intégralement et sans distorsion le spectre énergétique 
des ions. 

Ce raisonnement tombe en défaut lorsque l’étendue du faisceau 
électronique devient insuffisante, ou lorsque le champ de fuite de la: 
haute-tension (U:) à travers S, devient important. Nous pouvons. 
évaluer l’étendue minima que doit avoir le faisceau électronique pour: 
ne pas introduire de discrimination. On utilisera pour cela la for- 
mule (8), avec a—1, b—0,5, V, —0,1 Vet | U, | —5 V. On trouve 
Li — 0,2, soit 1081, Si $, —0,02 par exemple. Une telle largeur de: 
faisceau électronique s’obtient couramment. + 

Étude du rendement de la deuxième fente. — Calcul du rende- 
ment. — Nous supposerons que la fente d’entrée est entièrement 


P, Ti P, Pe 


Fig. 32. — Trajectoires ioniques dans la source d’ions A 
(pour UÜ 0, Vo 0). 


couverte par un faisceau d'ions de même composante radiale v, . Nous 

L hi GAY U 0 
définirons le rendement + de la deuxième fente, pour cette valeur 
de v,,, par le rapport de l'intensité qui la traverse, à l'intensité traver- 
sant la première fente. Ce sera aussi le rapport de la portion de sut- 
face de deuxième fente traversée par le faisceau, à la surface découpée 
par celui-ci dans le plan P,. On obtiendra deux expressions du rende- 
ment suivant que la deuxième fente sera où non couverte par le 
faisceau ionique. 


PREMIER Gas : La fente S, est totalement couverte par le faisceau. 
On trouve l'expression : 
Sa/sa I 


NA A Ne DONS ae 


; 
Re: 7 2 
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sis: —5. Cette expression du rendement est pratiquement indépen- 
dante de V,, (voir l'expression de V;, p. 1009) et ne dépend que du rap- 


… port U;/U:. Nous avons vérifié que la densité électrique est uniforme 
- dans le faisceau. 


Deuxième cas : La position du faisceau, par contre, est très sensible 
à V,. Lorsque cette tension est suffisamment grande, le faisceau vient. 
mordre sur l'intérieur de la deuxième fente (fig. 32); on calcule 
- ainsi une autre expression du rendement : 


A+ 


TA 


4 Ses — 2 — los Vr +4A— T1: 1,2 U Si \ Va 
É m— 4As: L Vi+4A—2 LAS Va 2 


… pour 51 — 5: et pour les valeurs utilisables du rapport U;/U: ; %: varie 

- rapidement avec V,.. 

… Enfin, pour une valeur suffisante, V, — V, le faisceau est assez 

…dévié pour ne plus traverser la deuxième fente : 5: — o. Il s’agit donc 

… d’un véritable filtrage des énergies par la fente S:, filtrage défini par : 
Ur 08.8 


V=lUl. 3: (12} 
1 


et x: en fonction de V... pour plusieurs valeurs de U; et U. Les valeurs. 


d 

3 

4 

2 

> 

4 L - 0 

; Représentation graphique. — Nous avons étudié les variations de +: 
: 

L 


1 


Fig. 33. — Courbes théoriques de rendement : 


1,0 1. Courbe de Coggeshall (pour U: = 1 000 V). 
2. Courbes de 7, et 72 pour U,—24 V et U—500 V. 
3. Courbes de 7, etr2 pour Ui = 14 V et Us —500 V. 
4. Courbes de +7 et 7° pour U; = 28 V et 
À U5—7r0o00V, 


05 


à) Ve 1 2 Va (vols) 


‘et 
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adoptées pour si et s, sont les mêmes que celles choïsies par Careri et 
Nencini (9) ou Coggeshall, c'est-à-dire : s, —$, — 0,01. Ces variations 
de = sont représentées sur le graphique de la figure 33 ainsi que la 
courbe de rendement calculée par Coggeshall (- = I É Vrr): 

Quelles que soient les valeurs de U, et U», nos courbes présentent, 
pour les faibles énergies, un palier correspondant à +. Quand Vr, aug- 
mente suffisamment, le rendement décroît rapidement, puis s’annulé® 
cet arc de courbe correspond au rendement *,. On notera aisément 
les différences présentées par ces courbes avec celle de Coggeshall (en 
particulier, +, et =; y dépendent de U;). 

Enfin, si l’on double (par exemple) les tensions U, et U; en main: 
tenant leur rapport constant (cas d’un balayage électrostatique) la 
courbe de 7, reste évidemment inchangée, alors que la courbe de #; 
sensible à U, est modifiée : la limite de filtrage, V,. est décalée vers 
la droite (fig. 33), proportionnellement à U, (formule 12). Par suite; 
la source d'ions transmet davantage d'ions d'énergie initiale élevée, 
et l'intensité transmise est relativement plus grande, ce qui est 
conforme à l'expérience. Il n’en est plus ainsi, malheureusement, du 
point de vue quantitatif. 


Calcul du rendement en‘intensité. Évaluation de la discrimination, 
— Calculons maintenant le rendement 7 de la deuxième fente en 
intensité, c’est-à-dire pour toutes les valeurs de Ur, Si l’on adopte 
une répartition maxwellienne pour v, : | 


] [ T.exp (— mu. /2kT).dvx, 
PR EQUS DRE PA et De ire % 


lei J exp (— mv? /2kT).dvr 
0 ; 
r dépend.de la grandeur absolue de U, par l'intermédiaire de ;. En 


première approximation on peut écrire la première intégrale : & 


> 


cn U exp (— mur /2kT)dus, (13) 


: F 1 
puisque pour v,, > v; (v, étant tel que — mv;—= eV;), on ar—o. Si 


l’on veut, par exemple, déterminer le rapport des abondances isoto- 
piques du néon (?Ne/#?Ne) à l’aide d'un balayage électrostatique, le 
rapport mesuré sera donné par + ve ee : c’est ce rapport _ qui chiffre 
la discrimination. Dans l'exemple donné, la limite de filtres est 
augmentée proportionnellement à U,, c’est-à-dire de 2/22 (+ 10 p. 100) 
à a 

| 


; 
À 


Ras .: 


É 


z 


OPTIQUE DES CHARGES ÉLECTRIQUES ET SPECTROMÉTRIE DE MASSE 1021 


“ A4 ù à È Le t | } 
Le ‘ 


+ l’on passe de ?Ne à ?°Ne. Or, pour des valeurs courantes 
de U, et U: (U, = — 8,5 V et U: = — 1 000 V par exemple) la tension 
de filtrage est V,— 0,60 V : la proportion des ions d'énergie supé- 
Heure à 0,60 eV est absolument insignifiante et un décalage de 
10 p. 100 de cette limite ne change rien à cet état de choses. L’inté- 
grale (13) garde donc très sensiblement la même valeur; la variation 
de la discrimination avec U, n’est donc pas perceptible, elle est même 
inférieure en valeur absolue aux approximations faites pour 5,. Par 
Suite, le rapport r:0/r»2 reste pratiquement égal à un. 


fu 


… À titre indicatif, la valeur expérimentale du rapport r20/ 2 est de 
Lordre de 1,05. La théorie de Coggeshall fournit, pour les mêmes 
aleurs des paramètres, le rapport 1,02. 


4 Discussion, -— Il nous faut maintenant tenter d'expliquer pourquoi 
“otre théorie ne donne qu'une interprétation qualitative des faits. Les 
importantes variations de la limite de filtrage en fonction de U; 
U;/U: restant constant) sont en effet rendues inopérantes par la 
faleur élevée de cette limite, ce qui ne met en jeu qu’une proportion 
d'ions tout à fait dérisoire. 

“ Nous avons, il est vrai, établi nos calculs dans l’approximation de 
Gauss. Or, celle-ci n’est guère justifiée ici puisque des ions peuvent 
tre émis en des points très éloignés de Oz (CF. application numéri- 
ue, $ 1). En fait, cette observation remet en question l'hypothèse de 
non-discrimination à la première fente. 

Examinons cependant les autres causes possibles de discrimination. 
es.effets de charge d’espace ne paraissent pas intervenir dans les 
Conditions usuelles d'emploi (Cf. chap. IL, $ 2). Il existe d’ailleurs un 
ritère particulièrement sensible pour de tels effets : c’est la dépen- 
dance du phénomène étudié (ici la discrimination) de l'intensité 
transportée par le faisceau ionique. Cette dépendance n’a été signalée 
jusqu'ici par aucun expérimentateur. La question reste également à 


pprofondir. 

- Enfin, tout en- admettant la validité de la présente théorie, il se 
peut que la discrimination observée provienne d’une autre partie de 
ppareil, par exemple de la fente collectrice, puisque la structure 
abituelle des spectromètres de masse ne permet d'observer que l'effet 
iscriminatoire global. D'ailleurs Berry, qui a étudié spécialement la 
scrimination par la fente de collecteur, la trouve plus importante 
ue celle créée par la source, tant que la tension accélératrice reste 
entaines de volts. Toutefois, ce travail concerne 
ation de 1809 où les conditions de fonctionne- 
fondément différentes de celles envisa- 


{ 
Pa 
supérieure à quelques c 
un spectromètre à dévi 

ent de la source sont pro 
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CHAPITRE VII 


Deuxième application : Calcul de la largeur d’image 
dans les spectromètres de masse. 


De façon générale, pour une forme de champ et une géométrie d 
focalisation déterminées, la largeur de la raie fournie par les spectra 
mètres de masse est étroitement liée aux caractéristiques du rayo 
émergeant de la source d'ions. 

Or, un tel rayon ionique est défini par trois quantités : 1° l’écart 
ment s de ce rayon avec le plan de symétrie z Oz de la source d'ions 
distance mesurée par exemple dans le plan du « crossover » de F 


gie-eU que possède l’ion en sortant de la source. Habituellement 
lorsque l’on calcule les aberrations dans l’image d’une source d’ions 
fournie par un champ magnétique focalisateur (p.974), on considèr | 
que ces trois quantités sont indépendantes. En réalité. on ne tient pak 
compte alors de la structure de la source d’ions ou du faisceau qu'’ell! 
émet. Or, une source d'ions possède des aberrations d'ouverture 
ce qui implique une relation entre s et à; elle disperse les diverses 
énergies présentes dans un faisceau : ceci peut impliquer une relation 
entre U et « par exemple. 


Existence d’une relation entre s et « (caustique de source). — 
Pour la lentille électrostatique épaisse constituée par la source d'ions 
on peut définir un coeflicient d’aberration c tel que s— ca, s tenanl 
lieu ici d’aberration transversale. La caustique est virtuelle. | 

Le calcul effectué dans la première partie (chap. II) pour teni! 
compte des aberrations dont est entachée l’image intermédiaire S'! 
reste valable si l’on prend comme objet la focale virtuelle F’ de: 
source d'ions, avec ses aberrations. L'aberration dans l’image défini 
tive est encore la somme des deux aberrations, mais cette fois di 
coefficient d’aberration de la source d'ions est beaucoup plus peti 
(environ 10 fois au moins) que celui de la lentille de la première 
partie. +. 

L'aberration d'ouverture due au champ magnétique est donc large 


ment prépondérante, tout au moins pour des focalisations du premie 
ordre. 


Existence d’une relation entre U et «. — Une telle relation existe 
mais elle n’est pas simple. Il est prébable que les rayons Mmarginau 
du faisceau émergeant de la deuxième fente correspondent aux éner 


ei Vin 
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gies Les plus grandes, du fait de l'effet de filtrage par S: (p. 1019), et 
du fait de l’aberration de type chromatique, signalée page 1012. 

… Le premier effet est peu important, les ions d'énergie initiale élevée 
étant en faible proportion dans le faisceau (pour une répartition 
thermique). 

… Le deuxième effet est plus important, parce qu'il porte sur tous les 
ions, quelle que soit leur énergie initiale : en effet, l’énergie supplé- 
mentaire acquise par un ion d’une trajectoire marginale, croît comme 
le carré de l’urdonnée initiale de la particule — formule (7). Il est 
Important de noter que cette différence d'énergie est pratiquement 
indépendante de U.. 

4 


- 


| Relation entre U et s. — L'existence de relations entre « et s$, 
d'une part, U et «, d'autre part, entraîne nécessairement une relation 
Entre U ets, qui se traduit simplement par une déformation de la 
caustique précédente. Une trajectoire dépendra alors d’un seul para- 
mètre de position, « par exemple, ou bien xs. 

Si, maintenant, nous faisons intervenir comme deuxième paramètre 
d'énergie initiale eV, (ou mieux eV), rappelons-nous la relation 
entre V,, et x, trouvée au chapitre IV, $ 4 (deuxième partie) à propos 
É « crossover » de F, à une dimension. Cependant, cette relation ne 


“vaut que pour Vs alors que c’est la tension «initiale » totale qu'il 
faut faire intervenir dans le calcul de l’action du champ H. Grosso 
-modo, ce sont tout de même les ions les plus rapides qui traversent 
A « crossover » sur ses bords. 

Ps 


Conclusions, —- En toute rigueur, il faudrait compléter chaque 

ocale f” du « crossover » par les nappes caustiques altérées par l'effet 
le chromatisme. 
Quoiqu'il soit difficile de préciser davantage, on peut dire que les 
trajectoires des ions les plus rapides sont constituées par Les rayons 
“marginaux émis par les bords du « crossover ». Il semble d’ailleurs 
Que la variation de U soit beaucoup plus marquée avec « qu'avec s, 
Surtout si l’on emploie une fente d'extraction (5;) large et un faisceau 
électronique voisin de cette fente. 

On aura donc une idée assez correcte de l'aberration résultante, en 
joutant, comme on le fait d'habitude, les trois termes : 

Da? (aberration d'ouverture du champ magnétique) ; 

B5 (aberration de chromatisme) ; 

C.s/o (terme de largeur d'image). 

“ Ce dernier terme doit d’ailleurs être doublé, puisqu'en somme 
“nous avons appelé s, au début de ce chapitre, la 1/2 largeur du 
crossover ». La méthode habituelle de calcul de l’aberration est 
Monc assez correcte, à condition de prendre comme largeur de source, 
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non pas la largeur 25; de la fente de sortie de la source (ce qui majoré 
inutilement la largeur de raie), mais la largeur du « crossover» 
(virtuel), nettement inférieure à la précédente (d’un coefficient deux 
ou trois). 4 
En dernière remarque, signalons qu'il n’y a guère d'espoir d 

réaliser un dispositif à double focalisation pour essayer de corrige* 
l’une par l’autre ces trois aberrations, car, dans ce type de sourcé 
d'ions la répartition des énergies est symétrique par rapport à Oz : er 
fait, une moitié du faisceau pourrait, dans des conditions favorables 
créer la double focalisation, mais l’autre qui lui est symétrique 
agirait en sens contraire. Cela tient à ce que la source d’ions ne pré 
sente pas, en réalité, la même symétrie que le champ magnétique : ce 
dernier possède, en effet, un plan de symétrie unique, alors quel 
source en possède deux : les spectrographes à double focalisation n& 
présentent d’ailleurs, eux aussi, qu’un seul plan de symétrie. 


CONCLUSIONS 


L'application des méthodes de l'optique « électronique » à l'étude 
des sources d'ions s’est donc révélée assez féconde. Il resterait 
maintenant à lever les hypothèses simplificatrices, notamment celle 
relative au champ magnétique de source. D'autre part, la théorie faitel 
de la discrimination par la source d'ions est peut-être insuffisante: 
Cependant, au point où nous sommes parvenus, c’est à l'expérience 
qu'il conviendra maintenant de faire appel pour préciser le rôle de läl 
source dans la discrimination des ions. Il sera commode pour cela, 
d'utiliser le montage avec lentille, décrit et employé aux pages 984] 
et 1016. i À 

Remarquons enfin que tous les résultats obtenus dans ces de 
parties portent uniquement sur les trajectoires du plan de section 
principale. Il serait intéressant maintenant de compléter ce travail en 
effectuant dans le même esprit une étude analogue pour les trajec- 
toires situées en dehors du plan de section principale. Si l’on prend 
soin, comme nous l'avons fait ici, de ne pas séparer complètement 
l'étude des trajectoires dans la source de celle des trajectoires dans le 
champ magnétique focalisateur, puisqu'elles ne sont pas indépen- 
dantes, il sera possible, d’une part, d'améliorer le pouvoir de résolu- 
tion du spectromètre de la première partie et, d'autre part, d'établir 
enfin une théorie complète et satisfaisante de la discrimination des 
ions. $ 


(Laboratoire de Chimie 4 
de la Faculté des Sciences de Poitiers): 
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ÉTUDE DE LA DÉCHARGE ÉLECTRIQUE 
PAR INDUCTION DANS LES GAZ RARES (0) 


Par Francois CABANNES 


INTRODUCTION 


C’est à la suite de travaux sur le chauffage par induction de corps? 
de différentes résistivités (31) effectués par M. le Professeur G. Ribaud 
et M. Leblanc au laboratoire des Hautes Températures de la Faculté! 
des Sciences de Paris, que j'ai entrepris et réalisé cette étude sur la} 
décharge électrique par induction dans les gaz rares. 

Le nombre des auteurs qui se sont attachés à l'étude de la décharge ! 
électrique dans les gaz est considérable, comme le nombre des! 
travaux effectués, et ne se justifie que par la complexité et la diver-k 
sité des phénomènes que l’on peut classer sous cette dénomination. 

Une façon commode de classer les différents types de décharge ! 
électrique, est de le faire d’après leur mode d’excitation, à condition! 
de compléter cette classification d° après les propriétés des décharges. ! 
Un premier groupe de décharges qui possèdent une faible conductis! 
bilité électrique (inférieure à re CGSEM) comprend : | 


la décharge entre électro- / en courant continu, 
des : en courant alternatif de basse fréquence} 
(régime de Paschen), 
en courantalternatif de haute fréquence! 
(régime UHF); | 


la décharge avec électro- | en haute ET on doit distiif À 
des extérieures : ou sous forte pression guer 2 régi- 
(régime UHF) mes UHE , | 

sous basse pression (décharge dans 4 

vide) 7 | 


et naturellement tous les cas intermédiaires. 
Lorsqu'on peut mettre en jeu une énergie considérable dans 1& 
décharges condensées, ou s’il y a une source intense d'électrons 


(t) Thèse présentée à la Faculté des Sciences de l'Université de Paris, 
pour obtenir le grade de Docteur ès sciences physiques, et soutenue le 
17 juin 1955. 
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“comme dans la décharge d'arc, la densité de courant peut être très 
grande. 

Il y a enfin les décharges sans électrodes : décharge électrostatique 
identique aux décharges avec électrodes extérieures et due au champ 
électrostatique qui existe à l’intérieur d’un solénoïde, et décharge 
par induction entretenue par le champ électrique inducteur. Ce der- 
nier type de décharge correspond à des densités de courant impor- 
tantes et à une conductibilité électrique de l’ordre de 10% à 
1077 CGSEM, soit 10 à 100 Q—!-cm—!. 

… L'existence des deux régimes de décharge sans électrode a long- 
“temps donné lieu à des controverses, mais les rôles respectifs des 
“champs électrostatique et inducteur à l’intérieur d’un solénoïde ont 
“été mis en évidence soit en supprimant le champ électrostatique par 
“interposition d’un écran, soit en utilisant des solénoïdes de forme 
“convenable ou des bobines plates (12) (25) (34). D'autre part, 
-C. T. Knipp dans une belle expérience place au milieu de la décharge 
“de petits disques d'amiante et voit apparaître des ombres longitudi- 
"nales dans la décharge électrostatique mettant en évidence un courant 
“longitudinal, et des ombres transversales dans la décharge par induc- 
“tion mettant en évidence des courants circulaires (18). 

 Excepté les travaux de J. J. Thomson (35) donnant la première 
“théorie de la décharge annulaire, et les travaux qui ont permis de 
“distinguer la décharge annulaire de la décharge électrostatique, ce 
ont surtout les applications de la décharge annulaire qui ont été 
“étudiées. Depuis les études spectroscopiques de L. et E. Block la 
“décharge par induction a souvent été utilisée car elle fournit une 
“ource lumineuse brillante et de grande surface. D'autre part, sous 
“basse pression, elle permet d'obtenir des raies monochromatiques 
fines et des degrés d’excitation élevés ; citons les récents travaux de 
-C. G. Smith sur la décharge dans le mercure à très basse pression 


(10—* mm de mercure) (32) et la décharge en anneau libre dans un 
tore métallique (33). 

… Plusieurs travaux ont été faits sur les conditions d’amorçage de la 
décharge par induction, ces travaux concernent des gaz différents 
sous des pressions et avec des fréquences diverses. L'ensemble des 
‘résultats publiés est cohérent qualitativement mais permet peu de 
recoupements car les différentes expériences n'ont pas été faites dans 
les conditions identiques. J'ai moi-même fait quelques mesures sur 
l'amorçage de la décharge par induction dans le néon et le xénon, 
mais davantage pour voir les différents phénomènes qui se produisent 
que pour en faire une étude théorique, parce que la répartition du 
champ électrique à l'intérieur du solénoïde au moment de l’amorçage 
e la décharge est très complexe par suite de Ja présence du champ 
électrostatique. Aucune théorie n’a encore permis d'expliquer quanti- 
ativement les résultats expérimentaux. 


Ann. de Phys., 12e Série, t. 10 (Novembre-Décembre 1955). 67 


mées relatives aux électrons, telles que leur température ou leu 


. induction, j'ai de cette façon déterminé la conductibilité sur l’axe dd 
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Par contre, le développement des techniques d'émission aux ultra- 
hautes fréquences (100 à 3 000 MHz) a permis ces dernières années de » 
développer l'étude des décharges électriques en régime UHF. Le 
régime UHF est caractérisé par le fait que les électrons sont animés 
d'un mouvement oscillatoire de faible amplitude si bien qu’ils restent 
au sein de la décharge pendant plusieurs périodes du champ électrique! 
avant de disparaître par diffusion vers la paroi ou par recombinaison, 
dans le gaz. Il est aisé de placer le tube à décharge dans un champ 
électrique haute fréquence uniforme en l’introduisant entre les deux! 
plateaux d’un condensateur de sorte qu’un certain nombre de don 


énergie, leur coefficient de diffusion et la fréquence d'ionisation, sont! 
indépendantes des coordonnées. 

La condition d’amorçage de la décharge se traduit par l’égalit 
entre la vitesse de formation des électrons par chocs de seconde 
espèce et la vitesse de disparition par diffusion vers les parois et pa 
recombinaison avec les ions positifs. La théorie a permis de retrouvent 
les résultats expérimentaux de façon remarquable (1) (14) (15) (22} 
(23) (24). | 

L'utilisation d’impulsions permet, d’autre part, l'étude de la diffu- 
sion ambipolaire (5) et de la recombinaison des électrons avec les 
ions positifs (3) (6) (16) pendant l’extinction de la décharge. C'estl 
ainsi que ces dernières années l’étude des plasmas faiblement ionisé 
a été considérablement développée tant expérimentalement qu 
théoriquement (4). | 

Malheureusement l'étude des gaz fortement ionisés ne se présent 
pas de la même façon. Il y a trois modes d’excitation permettant 
d’avoir de grandes densités de courant : la décharge condensée, la 
décharge d’arc et la décharge par induction. La décharge condensé 
est la plus difficile à étudier théoriquement car elle correspond à w 
régime transitoire avec une répartition du champ électrique extrême 
ment complexe de même que la décharge d’arc, où l’on a cepen 
un régime permanent. (| 

Par contre, la décharge par induction étudiée aussi en régin) 
permanent correspond à une distribution spatiale simple du cham 
électrique. | 

Le troisième chapitre de ce travail concerne l'étude du régime établ! 
de la décharge induite, en utilisant les calculs du chauffage par 


,. 


[ 


la décharge induite sans m'occuper des phénomènes physiques res? 
ponsables de cette conductibilité et qui sont totalement différent 
pour un corps de conductibilité métallique et pour un gaz ionisé 
dans une décharge induite. À partir de la conductibilité on peu 
évaluer la concentration des électrons et leur température. 

Pour recouper ces déterminations théoriques, j'ai fait des mesure 
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de la température électronique par la méthode des deux sondes 
flottantes. 

>» Connaissant la température des électrons et leur concentration, il 
est facile de déterminer la puissance transmise aux parois du tube à 
décharge par diffusion et recombinaison des ions. La comparaison 
entre cette puissance et la puissance totale dissipée dans la décharge 
m'a conduit à considérer les effets thermiques dans la décharge et à 
admettre que la température du gaz pouvait être très élevée aux pres- 
Sious de quelques millimètres de mercure. Cette température et la 
densité de courant très élevées rapprocheraient la décharge induite 
de la décharge d'arc. 

… Le cinquième chapitre concerne l'étude du rayonnement de la 
décharge induite. La décharge induite émet le spectre d’arc du gaz 
rare et suivant les conditions d’excitation le spectre d’étincelle ou un 
Spectre continu d’origine moléculaire. Les variations de la brillance 
avec les conditions d’excitation montrent que les spectres atomiques 
sont des spectres d’excitation directe et que le spectre continu peut 
être un spectre de recombinaison moléculaire. 


\ 


CHAPITRE PREMIER 


Dispositifs expérimentaux. 


Choix des conditions expérimentales. — J'ai étudié, dans un tube 
cylindrique de quelques centimètres de diamètre et d’une dizaine de 
entimètres de long, la décharge électrique sans électrode par induc- 


tion excitée par un champ dont la fréquence est de l’ordre de 1 MHz. 
… De telles conditions sont couramment employées pour chauffer par 
nduction un creuset de graphite. Si, en effet, on peut chauffer un 
métal par courants induits de fréquence inférieure à 1 000 Hz, l'étude 
du chauffage par induction (31) montre, par exemple, que l’on 


btiendra le meilleur rendement pour chauffer un cylindre de gra- 


TAN UNE SR ES EE A D AVANT 
s : és t 


conductibilité du cylindre, nl le nombre d'ampère-tours du solénoïde 
ët / la fréquence du courant électrique. Le point Ne figuré sur la 
ourbe f — 70 000, correspond à une mesure faite par M. G. Ribaud 
Sur la décharge dans le néon. Es 

- Les dimensions du tube à décharge sont imposées par des considé- 


fations d’encombrement. La longueur du tube doit être inférieure à 
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celle du solénoïde si l’on veut admettre que le tube est placé dans uni 
champ magnétique uniforme, d'autre part, son diamètre est à peind 
supérieur à la moitié du diamètre du solénoïde par suite de la préë 
sence d’un système de refroidissement. 

La fréquence f du champ électrique doit être assez basse pour qu 
l'effet de peau soit négligeable et que le champ électrique inducteua 
en un point de la décharge soit proportionnel à la distance de ce poin 


log. W/ndh (ni? 
CGSEM 


à l'axe du tube. Il est important, d'autre part, que cette fréquence 
soit petite par rapport à la fréquence des collisions des électror! 
contre les atomes du gaz, pour que les électrons soient animés d° 
mouvement d'ensemble et possèdent une mobilité. Or, l'énerg 
des électrons est de l’ordre de 3 volts ce qui correspond à une vites: 
. d’agitation de 10f cm/s, et comme leur libre parcours moyen est inf 
rieur à 1 Cm aux pressions utilisées, la fréquence des chocs est sup 
rieure à 10°. J'ai adopté une fréquence f — 105 Hz, car à ü 
ne plus basse la décharge induite s’amorce trop difficil 
ment. | 
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Générateur haute fréquence. — J'ai fait mes premières expériences 

Sur la décharge sans électrode en utilisant le générateur à lampes 
qui existait au laboratoire des Hautes Températures. Ce générateur 
“donne un courant dont la fréquence est de l’ordre de 500 000 Hz, mais 
qui est modulé à la fréquence 100 Hz du secteur avec un taux de 
modulation de 100 p. 100 car l'alimentation en tension continue ne 
‘possède aucun filtrage. Ceci constitue un grand inconvénient pour 
Pétude de la décharge électrique dans les gaz, car les caractéristiques 
de la décharge varient au cours du temps, ce qui rend l'étude théori- 
que très complexe. J'ai donc été amené à construire un autre généra- 
teur donnant un courant haute fréquence d'amplitude constante. 
« J'ai adopté le même montage : triode à circuit plaque accordé, le 
Solénoïde de chauffage étant mis en série dans le circuit oscillant. Ce 
montage ne permet pas d'obtenir un très bon rendement, mais il pré- 
sente l'avantage de la simplicité, ce qui est primordial pour l'usage 
auquel est destiné le générateur. 


” Remplissage des tubes à décharge. — Les différents tubes à décharge 
Que j'ai utilisés pour mes expériences étaient montés en bout d’une 
installation à vide me permettant de les remplir sous une pression 
quelconque avec le gaz que je devais étudier, et de faire varier la 
Don au cours des expériences. 

4 


« 
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Fig. 2. — Installation à vide. 


La figure 2 montre la ligne à gaz RR: sur laquelle sont branchées 


és nourrices de gaz rares et une jauge de Mac Léod. 
À Les robinets R: et R; permettent de démonter et de remonter le 


ube à décharge tout en laissant la ligne à gaz sous vide. 


; Tubes à décharge. — J'ai été amené à utiliser différents tubes et 
olénoïdes dont je donne ici les dimensions : 


AN 
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c Nombre Coef TER 
F Diam.| Long.| Self| de |Diam.|Long.|de Self| Utilisations 
Tube inter. £ spires ro 
{mm)|(mm) (mm}|(mm)| (H) 
Amorçage de la 
HORS | A5 140 | I 20 55 130 | 7,7 | décharge in= 
IL MAN ue, 149 | II 18,5 5o 130 | 5,6 duite et diver- 
£ ses expériences. 
| 
Mesure de la puis: 
FIL EN 230) 450 | II 15 L2 100 3,4 sance dissipée | 
IVe 30 100 | IV 24,5 55 140 CR dans Ja dé= | 
En quartz. | charge induite. 
Méthode des son: |! 
Vet VE .| 30 100 | IV j DR | 
| 


Les tubes étaient soudés à l'installation à vide, sauf les dernier. 
que j'ai montés sur des rodages, par l'intermédiaire d’un robinet. « 

Les tubes I et Il étaient montés directement sans système dd 
refroidissement à l’intérieur d’un solénoïde en tube de cuivre refroïd 
par une circulation d’eau. Les autres tubes avec lesquels j'ai étudid 
la décharge induite en régime permanent devaient être refroidis pa 
une FREE d’eau. 


Mesure de la puissance dissipée dans la décharge induite. - 
F. Esclangon déterminait dans sa thèse la puissance dissipée dansd 
tube à décharge en traçant le réseau des courbes représentant la puis 
sance dépénsée dans la triode en fonction de la différence de potenti ] 
aux bornes du solénoïde pour différentes valeurs de la. puissance 
absorbée dans le circuit de chauffage ; cette dernière est déterminé 
en placant, au lieu du tube à décharge, quelques pire couplées a 
solénoïde et reliées aux bornes d’une lampe de 300 à 1 000 watts. E 
relation entre la brillance et la puissance consommée par la lamp 
est déterminée en courant continu. Cette méthode n’est pas très Pi 
cise mais donne un ordre de grandeur. 

J'ai préféré utiliser une méthode calorimétrique. Pour l’étude del 
décharge induite on peut sans inconvénient employer une circulatio 
d'eau qui ne risque pas de perturber la distribution du champ éle 
trique inducteur. Par contre, la présence d’eau serait gêénante po 
l'étude de l’amorçage de la décharge qui nécessite la présence« d 
champ électrostatique. ; 

J'ai monté le tube IV avec la solénoïde IV, de façon à pouvoi 
placer autour du tube la circulation d’eau qui assure aussi le refro 
dissement du tube. En outre, pour étudier la décharge induite pur 
il faut introduire entre le solénoïde et le tube, un écran TION 


ed. 


+ 
Li 


ÿ 
4 
4 


= ME 
. 
\ 
“ 


271 
4 
' 
F 
; 
4 


…_ DÉCHARGE ÉLECTRIQUE PAR INDUCTION DANS LES GAZ RARES 1033 
“cylindrique fendu le long d’une génératrice, destiné à supprimer le 
champ électrostatique dans le tube à décharge. 

” (Cette disposition m’oblige à adopter un tube dont le diamètre est 
presque deux fois plus petit que celui du solénoïde, ce qui diminue 
d'autant le rendement de l'installation et nécessite un courant d’autant 
plus important pour amorcer la décharge induite. L'amorçage de la 
kdécharge induite n’est pas très facile, il se produit, en l'absence 
d'écran électrostatique dans un domaine de pression très étroit, sur- 
- tout avec le néon. 


( 


ï 


L'écran coulisse sur le tube de pyrex à l’intérieur duquel passe la 
circulation d’eau, ce tube est fermé aux deux extrémités par des 


Ecran électrostatique 


WC Cylindre de rhodoïd 


supportant le solénoide 


Fig. 3. — Montage du tube à décharge 
pour l’étude de la décharge induite. 


est fermée par une glace de quartz permettant de voir en bout le tube 
à décharge, de mesurer l'intensité lumineuse suivant l’axe de la 
“décharge et de prendre des spectres. 

—. L'écran s’échauffe par induction et cède à l’eau de refroidissement, 
1 ne fraction de la puissance qu’il reçoit du champ électrique haute 
fréquence. Cette fraction est mesurée en fonction du courant hauté 
fréquence I lorsque la décharge est absente, je l'ai trouvée propor- 
tionnelle à I? et il faut la déduire de la valeur de la puissance totale 
imesurée par calorimétrie pour obtenir la puissance dissipée dans le 
tube à décharge. 

* La circulation d’eau est produite à l’aide d'un vase à niveau cons- 
“tant pour assurer la constance du débit. 


Mesure de la puissance rayonnée par la décharge induite. — Afin 
de mesurer l'intensité de la lumière émise par la décharge, suivant 
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son axe, j'ai utilisé une pile thermoélectrique placée derrière unes 
lentille de quartz. La lentille et la pile sont montées dans une enceintes 
refroidie par une circulation d'eau et constituent une lunette pyro 

métrique. J'ai étalonné la pile thermoélectrique en brillance devant 
un corps noir en la plaçant à l'intérieur d'un pyromètre à radiationk 
totale, d'angle solide 2.10° stéradian. La pile est brauchée aux bornes 
d'un galvanomètre, et la déviation x du galvanomètre est propor- 
tionnelle à la brillance B,, du corps noir à la température T. La sur- 


face de la pile étant $, celle-ci reçoit l'énergie Wine — Bo.S.2.107%. 

Appelons e, l'énergie rayonnée par unité de volume de la décharge: 
de façon isotrope. Un élément de volume émettra l'énergie dW — edW} 
avec une intensité d — edV/4r. 

Lorsque la pression est basse, la lumière émise se compose du 
spectre d'arc et du spectre d'étincelle. Si on peut admettre que la 
lumière rayonnée n’est pas absorbée par le gaz (nous verrons dans 
quelles conditions), l'intensité de la lumière rayonnée dans une direc- 
tion quelconque est 5 —:V/4x, V étant le volume de la décharge, etl 
l'énergie totale rayonnée est : 


W, — LA) — eV, 


La brillance du tube dans la direction de la décharge est B— 5/rR?; 
R étant le rayon du tube et l'énergie reçue par la pile est 
Wie — B.S.26,2.107*?, puisque l’angle solide sous lequel la lentille 
de quartz est vue de la pile, est 26,2.107. 

L'énergie rayonnée par la décharge se déduit donc de l’étalonnag 
de la pile par la relation : 


2.10 


W,—=/4rrR? ue B,—6,8B,—6,8kx (watts-cm?).l 
Il est tout à fait justifié d'admettre que le gaz n’absorbe pas son 
propre rayonnement lorsque la densité de courant dans la décharge! 
est faible, car les raies de résonance des gaz rares sont dans l’ultra-| 
violet lointain, et les seules raies qui peuvent être notablement absot:} 
bées sont celles qui correspondent à un retour sur les niveaux métä-| 
stables. Lorsque la densité de courant est faible la conceutration èn 
atomes métastables est petite et l'absorption de ces raies est très 
faible. LA 
Dans les décharges que j'ai étudiées, ces raies doivent être notable-! 
ment absorbées, mais en négligeant cette absorption sur l’ensemble 
du rayonnement émis, on peut espérer calculer l’ordre de grandeur 
de la puissance rayonnée. 
Pour calculer exactement cette puissance, il faudrait détermine 
l’indicatrice d'émission du tube à décharge. | 
L'énergie mesurée est celle qui est comprise dans le domaine d 
transparence du quartz, excepté les bandes d'absorption de l’eau. 


O4 
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CHAPITRE II 


Amorçage de la décharge par induction. 


». Différents régimes de décharge sans électrode. — On peut amorcer 
à l’intérieur d'un soléaoïde une décharge électrique présentant des 
“aspects très divers suivant les conditions dans lesquelles on opère. IT 
“faut d’abord distinguer la décharge électrostatique qui présente exac- 
“tement les mêmes caractères que la décharge obtenue avec des élec- 
“trodes extérieures, et la décharge induite caractérisée par une grande 
brillance et une forte dissipation de chaleur. 
… Décharge dans le néon. — Il est intéressant de considérer dans toute 
’étude de l’amorçage de la décharge induite, la valeur du champ 
“électrique inducteur sur la paroi du tube à décharge. Cette valeur E;, 


ar, | 


Volts/cm 
Eip 


el 


p 


di Le Éis Mara) Ch SN VEN, AC. TS our 


(e] score SRMOTMZ sr 2 5 10p 


mm de mercure 


Fig. 4. — Variation du champ électrique inducteur 
à l'amorçage de la décharge par induction en fonction de la pression 


‘est proportionneile pour un tube et un solénoïde donnés à la différence 

de potentiel V existant aux bornes du solénoïde. La figure 4 donne 
les variations avec la pression du champ minimum d’amorçage E;, de 
la décharge induite. ae 

- Lorsqu'on fait croître à pression constante le champ E; (c’est-à-dire 

la différence de potentiel V) on observe les faits suivants : dans ia 


1030 FRANÇOIS CABANNES 


région AB, il apparaît d'abord au centre du tube une décharge élec- 
trostatique (ES1) très peu lumineuse et peu étendue, et presque aussi+ 
tôt après la décharge induite s’amorce. Comme cette dernière décharge 
consomme une puissance élevée, si le couplage du générateur nesil 
pas assez serré on a un régime instable, la décharge s’allumant et 
s'éteignant avec une période de 1 à 10 secondes. 
Dans la région BC après la décharge (ES 1) s'établit un autre régimet 
de décharge électrostatique (ES2) qui remplit tout le tube et sembles 
plus brillant aux extrémités du tube qu’au centre, la décharges 
induite s’amorce ensuite. 
Dans la région CD, on voit apparaître au centre de la décharge (ES2)} 
une zone de couleur rouge sang, tandis que les décharges (ES1} 
et (ES2) sontrouge-orangées, et que la décharge induite est plus jaune 


| Décharge dans le xénon. — Dans les régions AB’ et D’E’ la décharges 
induite s’amorce directement et on n’observe pas de décharge électro 
statique. ; | 

Dans la région B'D’ la décharge induite est précédée par laë 
décharge électrostatique, cette décharge est vert pâle dans la 
région B'C' et rosée dans la région C'D’. Cette différence de coloration 
tient simplement au fait qu'aux basses pressions, le spectre d’étincelles 
du xénon est excité, tandis qu’il disparaît aux pressions plus élevées.! 
On observe d’ailleurs les mêmes colorations sur la décharge induite: 


Mécanisme de l’amorçage de la décharge induite. — Je ne veux pass 
exposer ici la théorie du mécanisme de l’amorçage de la déchargef 
induite que F. Esclangon a fort bien développée dans sa thèse. J'enh 
rappellerai simplement la conclusion pour justifier ce que je dirai aul 
paragraphe p. 12. La décharge induite s’amorce lorsque le champt 
électrique inducteur devient du même ordre de grandeur que le champ 
électrostatique dans la décharge, car à ce moment la densité def 
courant peut croître saus entraîner une diminution du champ électri-+ 
que parce que les courants induits dans la décharge ont un effet} 
d'écran très faible sur le champ électrique inducteur. : i | 

Mesure du champ minimum d’amorçage de la décharge induite. FA 
Lorsque la décharge induite s’amorce, l'intensité du courant haute 
fréquence dans le solénoïde diminue brusquement parce que la puis- 
sance demandée au générateur augmente. Je mesure donc l’intensitél 
du courant juste avant l'amorçage de la décharge induite, au moyen 
d'un shunt haute fréquence placé dans le circuit oscillant entre le 
solénoïde et le point relié à la masse, Le shunt, étalonné en courant 
continu est branché aux bornes d’un millivoltmètre par une ligne 
blindée. Son étalonnage est valable jusqu’à 5 MHz. 4 
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| Je déduis la différence de potentiel V aux bornes du solénoïde par 
* la relation : 


5 V— or/f LI 


“après avoir calculé le coefficient de self induction L du solénoïde. 

Le champ électrique inducteur sur la paroi du tube à décharge E;, 
- est calculé approximativement en supposant le solénoïde très long, 
c'est-à-dire en admettant que le champ magnétique au centre du solé- 
 noïde est : 


H—4r— 1: 


Amorçage de la décharge dans le néon. — J'ai utilisé le tube I avec 
le solénoïde I et j'ai reporté les résultats sur la figure 4. Ils se rap- 
- prochent de ceux qui ont été donnés par différents auteurs pour 
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Champ électrique dans ls CÉCRar Se avec 
é/ectrodes extérieures (Braséfield) 


—_-_-- Chemp inducteur à l’amorgege de /a 

décharge induite. 
Fig. 5. — Comparaison entre le champ électrique inducteur à l’amorçage 
de la décharge par induction et le champ électrique dans la colonne 


. positive. 


x 


d’autres gaz. Ils montrent l’existence d’une pression ps pour laquelle 
le champ E, est minimum, et au-dessous de laquelle il augmente 
très rapidement. Leg à 

Au moment où la décharge induite s'’amorce, le champ induc- 
teur E, est du même ordre de grandeur que le champ électrique dans 
la décharge électrostatique, aussi est-il intéressant de comparer ces 
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résultats avec ceux de Brasefield (7). Brasefield a mesuré le champ 
électrique dans la colonne positive d’une décharge avec électrodes | 
extérieures dont le courant est 100 mA. Il trouve un maximum de 
conductibilité du néon lorsque la fréquence est 7,5 MHz, de mon 
côté, j'ai observé la diminution de E,, lorsque la fréquenee augz 
mente aux environs de 700 KHz, et le déplacement vers les basses 
pressions de ce minimum. Mais ce qui est frappant c'est que l’ordre) 
de grandeur et la variation avec la pression des deux champs sont 
identiques, comme le montre la figure 5; ce rapprochement semble | 
confirmer la théorie de l’amorçage de la décharge induite. 


Amorçage de la décharge dans le xénon. — J'ai utilisé le tube II avec 
le solénoïde Il et fait les mesures aux fréquences plus élevées de 1,1 
et 2,9 MHz. Les courbes relatives au xénon présentent deux minima; 
l'un se produit vers 0,4 mm de mercure, l’autre à une pression plus 
basse dépendant de la fréquence, cette pression diminue quand la 
fréquence augmente. L'augmentation brusque du champ aux faibles 
pressions peut être expliquée par la théorie de Gill et Donaldson 
comme les variations brusques que l’on trouve dans les réseaux de 
courbes relatifs à l’amorçage de la décharge électrostatique (10). 

Le second minimum n'a. jamais été observé avec les autres gaz 
étudiés. Il est indépendant de la fréquence comme un minimum de 
Paschen, mais correspond'à un régime de décharge UHF, c'est-à-dire 
que peù d'électrons rencontrent la paroi du tube sur leur trajec= 
toire (9) et il ne peut être expliqué comme le minimum de Paschen 
de la décharge en courant continu. 


Observation de la décharge induite par un champ haute fréquence 
modulé en amplitude. — J'ai utilisé pour mes premières expériences 
un générateur donnant un courant de haute fréquence modulé en 
amplitude à la fréquence 100 Hz avec un taux de modulation de 
100 p. 100, ceci m'a permis de faire quelques observations qui me 
paraissent intéressantes. 

Je me suis servi d’un oscillographe basse fréquence auquel j'ai 
branché queiques spires placées près du solénoïde pour étudier le 
champ inducteur dans le solénoïde. 

En premier lieu, on observe que la décharge n'est pas continue, 
mais qu'elle est formée d’éclairs se succédant avec la fréquence 
100 Hz, et entre deux périodes successives, la décharge s'éteint 
comme le montre la figure 6c. En l’absence de décharge ds lorsque 
la décharge électrostatique est établie, les courants induits dans les 
quelques spires couplées au solénoïde donnent sur l'oscillographe le 
signal de la figure 6a. Ce signal est celui d’un courant alternatit 
dont les deux alternances sont redressées et correspond au courant 
fourni par les diodes qui alimentent l’oscillateur. Comme l’oscillo- 
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Fig. 6. — Oscillogrammes représentant le champ électrique inducteur : 


É a) en l’absence de décharge ; 
_{bet c) en présence de la décharge par induction. 
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graphe amplifie un peu les courants de haute fréquence, la trace 
observée n’est pas simple. Lorsque la décharge induite s’amorce, la 
diminution de l'amplitude du champ haute fréquence se traduit pan 
le signal de la figure 6c. 
En étudiant de près ce signal, on s'aperçoit que l’on pourrait déter- 
miner par celte méthode les valeurs du champ inducteur à l'amorçage 
et à l'extinction de la décharge induite. Il faudrait pour cela graduer 
l'échelle de l’oscillographe, ce qui ne serait pas très difficile à condi= 
tion de placer convenablement les quelques spires de couplage pan 
rapport au solénoïde et d'étudier soigneusement le blindage des» 
circuits de mesure. Cette méthode présente l’avantage de nécessiter le 
générateur haute fréquence le plus simple que l’on puisse imaginer. 
Influence de l'excitation. — Quand l'excitation croît, la durée de 
chaque éclair augmente parce que le champ électrique atteint plus tôt 
la valeur du champ minimum d’amorçage. Ce qui est surprenant, 
c’est que lorsque le courant est faible la décharge induite s’amorce 
après que le champ ait atteint son amplitude maxima, pour une! 
valeur inférieure à celle ci, comme s’il fallait un certain délai avant 
l’'amorçage, délai d'autant plus grand que l'excitation est plus petites | 
A tel point que si on diminue suffisamment l'excitation, la décharge 


ne s’amorce pas tous les centièmes de seconde, mais une fois sur 


deux, ou même une fois sûr quatre suivant un régime bien régulier 
(Hg. 6). ÿ- 
‘Ce délai doit correspondre au temps que met le tube pour revenir | 
à son état initial après un éclair. Et l'influence de l'éclair précédent, | 
sur l’amorçage de l'éclair suivant, peut s'expliquer par les charges:| 
de paroi, de la façon suivante : considérons le tube à l'instant où l& | 
décharge s’éteint, les parois du tube sont chargées négativement pañ 
suite de la diffusion rapide des électrons, les électrons et les ions | 
positifs contenus dans le gaz ionisé diffusent vers les parois(oü ils se | 
recombinent) avec des vitesses sensiblement égales, de sorte que les: | 
parois restent chargées négativement ; la durée de la phosphorescencé | 
peut être très grande, car on l’observe parfois à l'œil lorsqu'on arrêté 
le générateur, elle peut donc atteindre 0,1 à 1 seconde. Les parois 
chargées se comportent comme un écran électrostatique et le champ 
minimum d'amorçage possède alors une très grande valeur. Comme 
les parois vont se décharger, le champ minimum d’amorçage va 
diminuer comme le montre la figure 7, les courbes en trait plein 
représentent l’amplitude du champ haute fréquence pour différentes) 
excitations. On retrouve les cas des figures 6b et c. Ceci explique que 
lorsque l'excitation augmente la décharge s'amorce plustôt mais pour 
une valeur du champ électrique plus grande. % 
On remarque, d'autre part, que deux éclairs consécutifs ne s’amor- 


cent pas à des instants correspondants, mais qu’il y a un décalage 
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d'autant plus grand que l’excitation est plus petite. Ceci doit être dû 
à une dissymétrie de la modulation du signal haute fréquence. 


Champ Î \ Champ minimum 
\ d'emorçage 


électrique 


| 
; 
o t 
5 L'extinction de l'éclair précédent! 
à a lieu au Temps €=o 
4 
; Fig. Te Influence de l’excitation sur l’amorçage de la décharge 
Ë par induction dans un champ électrique modulé en amplitude. 
‘4 CHAPITRE III 
4 
4 Etude de la décharge induite. 


Dans ce travail, j'appelle décharge par induction, la décharge élec- 
trique sans électrodes qui nécessite la présence d’un champ électrique 
inducteur pour son entretien. De façon plus précise, j'appellerai 
écharge induite la décharge obtenue lorsque le champ électrique 
inducteur est seul présent, la composante électrostatique étant élimi- 
née par un écran. C’est donc la décharge induite que j'étudierai en 


appliquant la théorie du chauffage par induction. Il est important de 


faire cette distinction ; en effet, si dans le chauffage d’un corps métal- 
dique il n’y a pas lieu de tenir compte du champ électrostatique parce 
qu'il est nul à l’intérieur du corps métallique et que les courants dus 
au déplacement des charges de surface sont négligeables, les puis- 
Sances dissipées dans la décharge par induction et la décharge induite 
‘peuvent différer de 25 p. 100. Cette différence est beaucoup plus 
grande que la puissance correspondant aux courants dus au champ 
électrostatique, parce que dans la décharge dans un gaz la conducti- 
bilité dépend du champ électrique, et le champ électrostatique aug- 


| 
al 


tit 
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mentant la conductibilité de la décharge par induction par rapport à! 
celle de la décharge induite augmente aussi la puissance dissipée par! 
les courants induits. | 


Théorie du chauffage par induction. — La théorie du chauffage: 
par induction permet de calculer la puissance W dissipée dans uni 
cylindre de conductibilité connue 6, en fonction des dimensions du 
cylindre, des ampères-tours dans le solénoïde et de la fréquence du 
courant. Inversement, en mesurant la puissance dissipée, on peut 
calculer la conductibilité du corps. 

On trouvera exposé dans la thèse de F. Esclangon (12), l'étude du 
champ électrique à l’intérieur d’un solénoïde et des courants induits 
dans un conducteur, et dans un travail sur les fours à haute fréquence 
de G. Ribaud (31) le chauffage par induction de corps de différentes 
conductibilités. 

Je me bornerai à en donner les résultats qui me seront utiles dans 
l'étude de la décharge induite. 

Le tube à décharge cylindrique est supposé de longueur indéfinie 
et on étudie ce qui se passe dans une longueur L du tube. Les résul- 
tats que l’on trouve sont applicables à un tube à décharge de lon- 
gueur Lsi on admet que les effets de bout sont négligeables du faït 
de la grande pénétration." 

r étant la distance d’un point à l’axe du cylindre, et R le rayon du 
cylindre, on pose : 


T= r/hrsow 
Q— R\/4row 


w — 2rf étant la pulsation du courant haute fréquence qui parcourt 
le solénoïde (Je considérerai toujours les valeurs efficaces des fonc- 
tions sinusoïdales). | 

Le champ magnétique sur la paroi du cylindre est égal au champ! 
magnétique extérieur Hr—#/4rnl (nl est le nombre d’ ampère-tour 
par centimètre de longueur du solénoïde). Cette égalité suppose pra 
tiquement que le solénoïde est assez long et plus Jane g que le cylindr 
à chauffer. Dans mes expériences, j'ai nt le tube IV et le solé 
noïde IV. 


Les champs magnétique et ds dans le cylindre ont pou 


valeur : = 
Las, J(av = u iwt 
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Jo et Ji sont les fonctions de Bessel d’ordre zéro et un. La puissance 
Miésipée dans le cylindre est : 
4 2 

__ HwR” L ber Q ber’ Q + bei Q bei’ Q 
Dear ru 0 ber? Q L bei’ Q 


La 


—= 90! 60).rDL(nl}. 


be Ed 4 


où 


La fonction (5) est représentée par la courbe I de la figure 8 dans 


le cas que J'ai étudié : D—3 cm, f —1 MHz (D est le diamètre du 
cylindre). 
3 -Ceci montre qu’à courant d’excitation constant, lorsque la conduc- 


4 croît à partir des faibles valeurs, la puissance W, croît jusqu’à 
in maximum W, max tel que: | 


: Wéuss/rTDL(RT) = 2 27107 CGS. 


É:: du cylindre, et un facteur de champ k, qui dépend en 


» En réalité, il faut introduire un facteur de forme k, dépendant des 
4 . . » 0 A0 
us des dimensions du solénoïde. Pour un cylindre de grande résis- 


vi tel que L=3, k;—= 1, c'est-à-dire qu'il n'y a pas d'effets de 
bout. J'ai admis que ceci était vrai dans le cas de la décharge induite, 
mäis je dois signaler qu'il peut y avoir quand même un effet de bout 
Parce que la densité ionique et, par suite, la conductibilité dans le tube 
t nulle sur les parois et en particulier sur les faces terminales du 


cylindre. 


“ Facteur de conductibilité dans le cas de La décharge induite. — Les 
aleurs expérimentales du rapport W/rDL(nl)?—+(s) sont repré- 
Sentées sur la figure 9. La fonction +(5,) devient constante lorsque la 
{ension d'excitation (j'appelle ainsi la différence de potentiel haute . 
fréquence aux bornes du solénoïde) croît au delà de 500 volts ; or, il 
stévident a priori que lorsque l’excitation croît, l'ionisation du gaz 
oit augmenter et, par suite, sa conductibilité. Si la fonction #(69) est 
ndépendante de l'excitation, c’est qu'elle est également indépendante 
e la conductibilité, donc qu’elle est au voisinage de son maximum. 
ette valeur maximum est Œuax(60) — 1,3.107 CGS. 
Elle est très inférieure à la valeur 2,2.10° que l’on aurait dans le 
as d’un corps métallique, ce qui s'explique par le fait que la conduc- 
ilité du gaz qui est égale à 5 sur l’axe décroit jusqu’à zéro sur la 
aroi du tube à décharge ; pour en tenir compte, il faut introduire un 
acteur k, que j'appellerai facteur de conductibilité : 


: W/rDL(nl) = k,90(50). 


| Etudions de près la figure 8 et cherchons à déterminer X,. Le fac- 
>ur de forme k; étant égale à 1 j'admets aussi que;le facteur de 
cl amp k, est égal à 1. 


1 ide Phys., 12e Série, t. 10 (Novembre-Décembre 1953). 68 


L'influence de la variation de le condectihèlié depuis l'axe jus 
la paroi est de deux sortes : premièrement, elle change en € 
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Fig. & — Valeurs culealèes des fonctions af) et fm). 
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(50 < 5. 10° CGS) il est facile de calculer £_. On verra plus loin que 
L , . Tr 

L'on peut écrire s— sdo(x) en posant x— 2,4 —. 

La différence de potentiel le long d’une ligne de courant est rr°uH 


et la puissance dissipée par les courants induits dans un anneau 
{ 


. L#4 2 L el (] #7 T ‘| H} | MC 
d'épaisseur dr et de hauteur égale à l'unité est dW = ET la résis- 


k 5 . 1 2Tr Hi 
“tance de l’anneau étant : R—— ——, c'est-à-dire : 
c(r) dr 

+ 
1 7 w?H?r 

dW = : sr$dr 
E wH?r [R 
= —— d cr°dr 

2 0 

; : : 
pour un corps métallique 5 — 6, : 
> w°H?r 3 
‘ Wo— 8 5oR*, 


CE 
À , . , 
pour la décharge induite 6 — 59do(x) : 


É N = 
Le 


À 


Peci revient à faire faire à la courbe I de la figure 8 une translation 
vers le bas. 

* Maintenant si l'effet de peau n’est plus négligeable, il faut voir 
LL quel sens agit l'influence de la répartition de la conductibi- 
lité s(r). Puisque la conductibilité décroît depuis l’axe où elle est égale - 
à os jusqu’à la paroi, l’effet de peau dans la décharge sera moins 
important que dans un corps métallique de conductibilité 5, c’est- 
-à-dire que l’effet de peau apparaîtra pour une conductibilité supérieure 
à 5.10—° CGS, valeur à partir de laquelle il se manifeste dans un corps 
“le conductibilité métallique, et la puissance recueillie dans la 
décharge sera supérieure à 0,30 W;, ce qui correspond à un décalage 
“de la courbe de la figure 8 dans la direction de la première bissectrice 
Vers le haut. C’est ainsi qu’on obtient la courbe II qui est telle, que 
“on maximum soit 1,3.10°et qu'aux faibles conductibilités £,— 0,30. 
 Ilfaut remarquer que X, varie avec la conductibilité lorsque l'effet 
le peau se manifeste, ce qui n’est pas étonnant. é Age 
” C’est cette courbe II que j'utiliserai pour déterminer la conductibilité \ 
fu centre de la décharge induite, à partur des mesures de la puissance 
“dissipée dans la décharge. 


wH?r ( R 


& 2,4 
2) 0 f'athi(æ)dæ — 0,30 W 


2 


n trouvé par conséquent 4, —0,30 aux très faibles conductibilités. 


1 Remarque sur la conductibilité d’un gaz dans la décharge induite. cn 
Je viens d'appliquer les calculs du chauffage par isduction au cas 


‘trons. 
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d'un corps dont la conductibilité n’est pas uniforme, encore faut-il, 
pour que ce qui précède ait un sens qu’en chaque point le gaz possède 
une conductibilité métallique. | 

Dans un gaz ionisé, le courant est dû principalement au déplace- 
ment des électrons dont les vitesses sont très grandes devant celles 
dés ions positifs, que je supposerai immobiles. J'ai précisé, au 
chapitre premier, que dans les conditions où j'ai opéré les électrons! 
possédaient une mobilité u, par conséquent la conductibilité du gaz 
est s— Ney, y dépend de la pression et de la température des élec- 


D’après les mesures de la température électronique par la méthode 
des sondes et l’étude des spectres émis par les différentes régions de 
la décharge, j'ai été conduit à admettre que la température électronk 
que est uniforme en tous points de la décharge. Par suite, la conduc: 
tibilité est proportionnelle à la concentration électronique N, et il faut 
vérifier que N est constant dans le temps. 1 

La période du champ électrique est 105 seconde, et le temps + mis 


par un électron pour diffuser vers la paroi est de l’ordre de— , 
Da dN 

Nid. es 
de 3 volts diffusant dans le néon sous une pression de o;1 mm de mer- 
cure 7 20.10% seconde ;.comme = est proportionnel à la pression et, 
augmente avec la masse atomique du gaz, on voit qu'il est toujours 
supérieur à la demi-période du champ électrique, et la concentrés 
tion N, sera donc constante dans le temps. C’est ce que j'ai vérifiéé 
dans le cas du xénon sous 1 cm de mercure en observant la brillancek 
de la décharge à l’aide d’une cellule photoélectrique à vide. La cellule: 


vitesse de diffusion v étant égale à — 5 D, pour des électrons: 


donnait aux bornes de sa résistance de charge une différence de 


potentiel continue de 10 volts etunetension alternative de fréquence 100! 
de o,1 volts, mais aucune composante de fréquence 2.105 Hz. La modüs 
lation de la brillance du tube à la fréquence 100 dont le taux est 
1 p. 100 est due à une légère modulation du champ électrique. À 
À 

: 
Variations de la puissance dissipée dans la décharge induite avec 
la nature du gaz, sa pression et l'excitation. — J'ai porté sur la 
figure 10 les résultats relatifs à la décharge induite dans les quatre 
gaz rares : néon, argon, krypton et xénon. Les valeurs de la puis-! 
sance W dissipée dans la décharge induite sont en ordonnée et M 
différence de potentiel haute fréquence V aux bornes du solénoïde est 
portée en abscisse, Ÿ 

On peut remarquer sur ces courbes une dispersion importante. 
C'est que la puissance mesurée dépend du débit de l’eau de refroidis- 
sement, elle augmente quand le débit diminue, je ne peux donc pi 
attribuer cette variation au fait que le tube à circulation d’eau n’est 


| 
| 
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£ — 

pas calorifugé, les écarts sont d'ailleurs très supérieurs aux pertes 
s . . 

calorifiques que l’on peut avoir. Il faut donc penser que la tempéra- 
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Fig. 10. — Puissance dissipée 
dans la décharge induite en fonction de l'excitation. 
ure de la paroi du tube a une grande influence sur la décharge. Il ne 
S'agit pas d’un dégazage des parois quand la température s'élève, car 
lorsque le débit reprend une grande valeur et la température du tue 
S’abaisse, la puissance mesurée diminue et reprend sa valeur inilixle. 


1048 


D'autre part, les impuretés n’ont pas une grande 
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influence sur la! 


valeur de la puissance dissipée dans la décharge. Pour ne pas êtres 


Watts 
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Fig. 11et 12. — Puissance dissipée dans la décharge induite. 


gèné par ce phénomène, j'ai adopté des débits d’eau assez grand: 
pour que son échauffement ne soit que de quelques degrés et paik 
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Suite, la précision sur la mesure de l’échauffement n’est guère supé- 
meure à 10 p. 100. Les autres mesures sont faites avec une précision 
supérieure à 2 p. 100. 

La puissance augmente très vite avec l'excitation, surtout dans le 
“néon ; elle diminue quand la pression devient supérieure à 4 mm de 
«mercure ou quand elle devient trop faible. Par contre, il existe un 
“domaine de pression où les points se placent sur une mêmecourbe W 
ven fonction de V. C’est cette courbe qui est représentée sur la figure 11 
- pour les quatre gaz. 

… Des résultats de la figure 10 on peut déduire la puissance W en 
fonction de la pression à excitation constante V — 550 volts (fig. 12). La 
“puissance maxima est donc égale à la puissance dissipée sous 1 mm 
* de mercure. 

…_ Conductibilité et concentration ionique au centre de la décharge 
“induite sous une pression de 1 mm de mercure. — La figure 11 donne 
«les valeurs de la puissance W dissipée lorsque la pression est 1 mm 
de mercure, et la figure g donne les valeurs correspondantes de 
"\V/rDL(nl}. En utilisant la courbe II de la figure 8, j'en ai déduit la 


br: 
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40 
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Fig. 13. — Conductibilité électrique au centre de la décharge induite 
(Pression : 1: mm de mercure). 


3 
EE nductibilité s au centre de la décharge induite (fig. 13). On ne peut 
pas déterminer les grandes valeurs de la conductibilité lorsque le 
É W/L? devient constant. sé ne 
É  Connaissant la mobilité des électrons y. on peut déduire la concen- 
“tration des électrons N, au centre de la décharge, par la rela- 
tion 50 — Noeu, et le degré d’ionisation du gaz, c'est-à-dire le rapport 
‘du nombre d'électrons au nombre d’atomes de gaz par centimètre 
cube, ce dernier est N, = 8,5.10°°.p. 
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Les valeurs de N,, que l’on calcule ainsi, ne peuvent indiquer qu ’u } 
ordre de grandeur, car elles dépendent de la définition de la mobilité 
des électrons et que celle-ci est très difficile à préciser. La mobiliték 
d’un électron dépend de son énergie, d'une part, directement, d'autre? 

part, par effet Ramsauer, car * 

No/Na elle est donnée par l'expression? 


u— 0,57 VV où est le: 


libre parcours moyen de l’élec- 
tron d'énergie u. En adoptant les: 
valeurs moyennes données p. 52;! 
on obtient : Ni/N, = 1,3.10°æ} 
pour le néon, 2,75.10%9, pour l’ar-} 
gon, 3,6.10%0 pour le krypton et! 
4,95. rois pour le xénon (fig. 14}! 
Le degré d’ionisation du gaz! 


Fig. 14. — Rapport de la concen- 
tration des électrons au centre de} 
la décharge induite à la concen- - 
tration des atomes du gaz rare} 

o 200 400 609 Voits (Pression : : mm de mercure). 


| 
| 
augmente beaucoup quand on passe du néon au xénon. Jl est con& | 
tant dans le domaine de pression où W est constant et décroît quand | 
la pression devient supérieure à quelques millimètres de mercure où} 
inférieure à o,1 mm de mercure. 


Densité de courant dans la décharge. — La densité de courant | 
J Î 
ést7 — 68; — 0 EE et le courant total est I— 0,526,E;,.L. è 


Pour donner l’ordre de grandeur du courant, je citerai les valeurs | 
correspondant à la décharge dans le néon : W — 700 watts et! 
V= 500 volts ; E;,— 1,5 volt; 65 — ho Q=1 cm! d’où I —#320 ampères | 


et la densité de courant mâxima est Jmax — 20 ampères/cm?. E- 1 


» | 

Remarques sur le chauffage par induction et la décharge induites — 
J'ai traité le cas de la décharge induite comme celui du chauffage 
d'un métal, en considérant simplement la dissipation de chaleur dans 
son Édible: mais sans considérer les phénomènes physiques res- 
ponsables de cette dissipation de chaleur. Je voudrai maintenant 


regarder de plus près ceux-ci, car ils sont totalement différents dans 


* 


A 


_ ENS 

| LS CRUE 

>  DÉCHARGE ÉLECTRIQUE PAR INDUCTION DANS LES GAZ RARES  IODI 
“les deux cas. Sans insister sur la différence entre la conductibilité 


“électrique d'un métal et celle d’un gaz ionisé, je me contenterai de 
remarquer que dans les deux cas on observe des courants électriques 
dus aux déplacements des électrons. 

Mais dans un métal la puissance électrique est transformée en 
chaleur par effet Joule et cette puissance qui est dissipée dans la 
“masse élève la température du corps. Si sa paroi est refroidie il 
apparaît un gradient de température et la puissance dissipée dans la 
masse est transmise aux parois par conductibilité thermique. 
= Dans la décharge induite les phénomènes sont absolument diffé- 
rents. Aux basses pressions la puissance dissipée sur les parois est 


f 
4 


à. LAN 


“due à la diffusion et à la recombinaison des ions sur ces parois, et la. 


" 


"puissance W: perdue par conduction thermique est petite. On peut 
. l’estimer si on admet que la puissance g fournie par centimètre cube 
“est uniforme (ce qui est suffisant pour obtenir son ordre de gran- 


- deur). 


- 

En appelant K la conductibilité thermique du gaz et T sa tempéra- 
» ture, on peut écrire : 

x 2h aT q 

de Fra TK 


dont la solution est T —To — de r? et on trouve que la différence de 
“température entre le centre et la paroi est T; — Tr — W;/4rKL. Pour 
» le néon ceci donne une puissance de 20 à 600 watts pour un échauffe- 
- ment du gaz de 200° à 2 0000. Le même échauffement donnera par 
| SRE une dissipation dix fois plus petite, par conséquent, Je 
* négligerai toujours la convection du gaz dans la décharge. 

Plusieurs expérimentateurs ont mesuré la température du gaz dans 
“là colonne positive à faible densité de courant, elle est inférieure 
-à 2000 C (11). Mais nous verrons que s’il en est de même dans la 
décharge induite quand la pression est de l’ordre du dixième de 
. millimètre, on doit admettre un échauffement très important du gaz 


‘quand la pression est de plusieurs millimètres. 


4 
Théorie de la décharge induite. — Pour déterminer l'état d’un gaz 
- jonisé, il faut connaître en plus de la pression et de la température du 


gaz, sa conductibilité électrique et la température électronique. On 


- que leur concentration est assez grande pour qu’il y ait des inter- 
actions entre eux, ce qui se produit lorsque N >> 10? cm” (21). C'est 
» Je cas de la décharge induite. 

+ La conductibilité électrique permet de déterminer la concentration 


“ part, on sait que dans la décharge induite on aun plasma dans lequel 


sait que la répartition des vitesses des électrons est maxwellienne lors-, 


* des électrons si on connaît expérimentalement leur mobilité. D'autre. 


à 


L: 
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la densité des charges électriques en volume est sensiblement nulle : 
sauf au voisinage des parois, c’est-à-dire que la concentration des ; 
ions positifs est égale à célle des électrons. Dans les gaz rares il 
n'existe pas d’ions négatifs sauf s’il y a des impuretés comme} 
l'oxygène. 

Au début de ce chapitre, j’ai indiqué la façon de déterminer la} 
conductibilité de la décharge induite et j'en ai déduit les valeurs! 
suivant la pression du gaz et l'excitation. J'avais alors supposé que la 
température électronique u était homogène dans tout le tube. J'ai 
admis ce résultat d’après les mesures directes de u par la méthode! 
des sondes et d’après l’étule des spectres émis par les différentes} 
régions de la décharge. Ceci peut paraître étonnant a priori parce! 
que l’amplitude du champ électrique E; varie proportionnellement à 
la distance du point considéré à l'axe du tube et que l’on connaît! 
expérimentalement l'énergie des électrons en fonction du rapport E/p; 
pour le néon, aux valeurs de E/p inférieures à 0,6, on trouve 
u — 10 E/p et on pourrait être tenté d'admettre que w, nul sur l'axe 
augmenterait linéairement jusqu’à la paroi. Ceci peut se produire! 
quand le tube à décharge a un diamètre très grand, lorsqu’on observe 
la décharge en anneau, mais dans un tube de petit diamètre comme! 
ceux que j'ai utilisés, les électrons accélérés par le champ inducteur! 
près de la paroi diffusent vers le centre du tube avec leur énergie, 
dont ils ne cèdent qu'une petite partie daus leurs chocs avec les atomes | 
du gaz et leur concentration étant plus grande, les interactions qui 
leur donnent une répartition de vitesse maxwellienne rétablissent | 
aussi l’équilibre thermique. | 

Cette hypothèse est donc justifiée, et simplifie considérablement 
. l’étude de la décharge : en effet, le pouvoir ionisant d’un électron où 
le nombre de chocs ionisants par électron et par seconde y, ne dépend?! 
que de la nature du gaz, de sa pression et de la température des élec® | 
trons, de même que le coefficient de diffusion ambipolaire D, de sorte | 
que l’un et l'autre sont indépendants des coordonnées d’espace et qué 
l'on pourra écrire facilement l'équation de diffusion des électrons. «| 


Equation de diffusion des électrons et condition d’existence de Ia 
décharge. — Le champ électrique permet de maintenir au centre de la 
décharge une concentration N, d'électrons dont la température expri- | 


£ 83 k— . k 
mée en volts est u—— —T; je ne m’occuperai pas de savoir comment 


les électrons acquièrent leur énergie et je laisserai de côté, pour 
l’iustant, l'étude du champ électrique dans la décharge. Je vais sim- 
plement chercher à savoir comment le gaz est ionisé et comment les 
électrons disparaissent de la décharge. A ces deux points de vue, là 


décharge induite se rapproche de la colonne positive de la décharge 
en courant continu. 
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lonisation du gaz. — Les électrons qui existent à l’état libre dans la 
décharge possèdent une température de l’ordre de 3 volts, tandis que 
les ions positifs n’ont qu’une température voisine de 0,04 volts. Par 
conséquent, les électrons seront seuls capables dans leurs chocs avec les 
‘atomes, de les exciter et de les ioniser. Les électrons rapides porteront 
les atomes de gaz sur des niveaux excités d’où ils redescendront 
spontanément en émettant les raies du spectre d'arc du gaz. La durée 
de vie des atomes excités est très petite, leur concentration est très 
faible, ces atomes retomberont sur le niveau normal avant de subir 
‘un deuxième choc, car la fréquence des chucs des électrons contre les 
atomes est de l’ordre de 10° et la durée de vie des atomes excités de 
l'ordre de 10° secondes. 
- Cependant les atomes excités sur les niveaux métastables ont une 
"durée de vie beaucoup plus grande (10° seconde) et leur concentra- 
“tion sera importante. [ls subiront donc des chocs contre les électrons, 
au cours desquels ils pourront soit être portés à un état d’excitation 
1 plus élevé et même ionisés, soit désactivés : 


{ 


i 


+ 
X'+e—>X'+ete 


X'+e —> X res « choc superélastique » 
> 
- (e représente un électron plus rapide que e et X° un atome métasta- 
ble): Comme avec des électrons de faible énergie, les chocs superélas- 
“tiques sont beaucoup plus nombreux que les chocs ionisants (28), je 
* négligerai ce mode d’ionisation et je supposerai que les atomes sont 
» jonisés directement par les électrons à partir du niveau normal. 
De La répartition d'énergie des électrons est maxwellienne, le nombre 
» d'électrons d'énergie compris entre V et V + dV est : 


3 3V 1 


4 N(V)dV = 2,07. Nu eV? dV. 


* La section spécifique de choc ionisant étant Q{V), le nombre de 
» chocs ionisants subits en une seconde par un électron d'énergie V est: 


Li 


1 
ni LS = 1,82.10 V7 Q{V) 


d'éb ‘cn dé 


; (Q; étant exprimée en unité ra$, 4j —0,93.10 cm est le rayon de la 
première orbite de l'atome d'hydrogène de Bobr). 
Par suite, le nombre de chocs ionisants correspondant à ces élec- 


- trons est : 
À 3 3v 


niN(V)dV=N.3,77. 1o8u 2.e #V.Q{V)dV 


tn tu +. a) à 


Li # 


t'es the du | RS 
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et le nombre total de chocs ionisants par centimètre cube et 


seconde : 
3 


Ny = N:3;77. 1o$u À [voivay. 


D. | 
0 $ 
* Diffusion des électrons sur les parois. — Les électrons peuvent se 
recombiner.aux ions positifs, soit dans la masse avec émission du: 
spectre d’arc, soit sur les parois. Le premier mode de recombinaison 
joue un rôle négligeable par rapport au second dans l’élimination des, 
électrons, la puissance rayonnée est inférieure à 2 p. 100 de la puis- 
sance dissipée sur les parois, il y a donc moins de 2 p. 100 des: 
recombinaisons qui se font dans ‘la masse, et je n’en tiendrai pas 
compte, j'admets que tous les électrons diffusent vers les parois où ils: 
se recombhinent. 1 
Les électrons et les ions positifs diffusent avec la même vitesse, le 
coefficient de diffusion ambipolaire est : 
Du+ Du 
Dee 
+ 


Det D sont les Le de diffusion libre des électrons et desi ions ; 


positifs et y et - leurs mobilités. Le coefficient de diffusion et | 


mobilité sont reliés par la relation : ë 
kT £ 

D — y — ; À 

; ét J 
on a donc : LE: 
1 
DRE HR | 

T & 
comme > wetT>T, on peut écrire : + 
= 4 

+ XT Ne 1 
D— pu — 0,054 pu ee | 

| 1 ". 

(x. étant exprimé en cm/s/V/em). ES | 
> 

-à 

Equation de diffusion des élections. — Connaissant la fréquence 


d'ionisation v; et le coefficient de diffusion D,, l’état de régimi 
stationnaire se traduit par l'équation de diffusion | ; 


à 
ŒN  raN vw ; 
PR RL 5 de 0, Nb 
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en négligeant les effets de bout, c'est-à-dire en supposant le tube très 
long. de solution N—Nili(x) n'a un sens physique que si 


x — De R < 2,405 la première racine de la fonction de Bessel. 


x Par suite de la recombinaison sur la paroi la concentration des 
électrons y est nulle Nx —o, ce qui nécessite la condition 
M/Da — —(2,405/R}. Nous savons, qu’en réalité, ceci n’est pas exact car 
les parois sont chargées négativement ce qui cause la diffusion ambi- 
polaire. Je dois signaler que contrairement à ce qu’indique Loeb (21) 
on ne peut pas FRASR TE la concentration des électrons à la paroi Nx 

n écrivant que le nombre d'électrons I créés par ionisation dans le 
“olume de la décharge est égal au nombre X des électrons perdus 


à diffusion sur la paroi, ce bilan est, en effet, satisfait dès qu’on. 


Fe 2=\/5r Crr'ONnRE 


"e k Name = 2e NN fe rj(æ)dr = 2 ND, 5 æJ(æ)dæx 
Er —27ND, XJ(X) 


JT 


= — 2 RD(T), — RD NA/ RE (TE), = 2 ND, XJ(X) — 


on ne peut donc pas déterminer a priori Nh, tout ce qu’on peut dire 


est que Nx, v; et D, sont liés par la relation Ni = Nilo( n R). 


Si Nh — 0, on obtient : 


et d'après les expressions de v;et D, on arrive à déterminer w. Von Engel 
et Steenbeck ont donné la Valeur dela tempéfature u des électrons 
dans la colonne positive lorsque la section spécifique des chocs 1on1- 
Sants est de la forme Qo(V — V;. Remarquons que l'on peut 


oir ÿ/” Da < 2,4/R et u inferieur aux valeurs de Von Engel et 


Steenbeck, si NA n’est pas très petit. 
… Je vais calculer les valeurs de u dans le cas du néon et de l’argon 


par la condition : 
v1D=(4/R}—= 2,56. 
3 
Q{V)= 0,017 (V— Vip 


* 
{T étant la Re re du gaz en degrés absolus). 


V,— 21,5 volts, 


K? 
vd 


4 ER EU BALE Ta TA 
COR AM EPS NIUE" ie are 


CRE CR: 


ns 
PR 
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ce qui donne pour la fréquence d’ionisation l'expression : 


2731+Xi/2 3Vi 
x 


M 70:10) : avec A 


s10"| 


Fig. 15 et 16. 


rar ris te 
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et le coefficient de diffusion ambipolaire est D, — 3 ogo ce “ce qui 
donne : de 


Le 

FA 

fxlu) RS AS TO ES PTE à 
Ne Tr ux?/? e ti — Pè ES , 


la courbe /x.(u) est donnée par la figure 15. 

On obtient, quand la température du gaz est voisine de la tempé- 
rature ambiante u— 4,5 volts pour p— 0,5 mm Hg et u— 2,7 volts 
-pour p—5 mm He. 

- Pour l’argon: 


V— Vi 273 
QUV) = 4,88 ——“p 


V;= 15,7 volts, 


“ce qui donne pour »; : 


SX; 


237 e 
V,—= 3,99. 10°p SU 


À le coefficient de diffusion ambipolaireest D, = 960 D 373 cequi donne : 
L CR TO NE 

: JA(u) = RUE MN (5) (fig. 15) 
Let pour une température du gaz voisine de la température ambiante 
- on obtient : 

: u = 2,5 volts pour p =0,25 mm Hg 

hot : : 

à u —= 1,6 volt pour p—=2,5 :imm He. 


“hé à 


de Er 


- Détermination de la température des électrons à partir de la puissance 
‘dissipée sur les parois. — On peut déterminer par un autre moyen la 
température w. Au paragraphe p. 29, j'ai indiqué que la puissance 
“dissipée sur les parois correspondait principalement à la puissance 
: libérée au cours de la recombinaison des électrons et des ions positifs 
sur la paroi. 

» Lorsqu'un électron d'énergie u arrive sur la paroi et se recombine 
à un ion positif, il cède à la paroi, sous forme de chaleur, 
l'énergie e(u + Vi). 

= Ilest facile d'évaluer le nombre d'électrons qui atteignent la paroi 
-au cours d’une seconde et, par suite, de calculer la puissance dissipée 
sur les parois. Lorsque le libre parcours moyen des électrons est petit 
par rapport aux dimensions du tube, les électrons atteignent la paroi 
par diffusion. Comme les lignes de force du champ électrique sont 


irculaires, le champ électrique n’'entraine pas les électrons sur la 
d’agitation thermique, on peut 


paroi, ce n'est que leur mouvement 
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à 
LS 
admettre que la diffusion ; joue seule lorsque la pression est supérieure } 
à 0,5 mm de Hg pour le néon eto,1 mm Hg pour le xénon. + 

La puissance dissipée sur les parois est alors : 4 


W=— DS ),etu + Va 


S étant la surface totale des parois (pour le tube IV : S— 110 cm°} 


Comme R—3 cm, (), — 0,83.N;) et l’on a : 


NoDa(u + Vi) 


= 6,9. 10° 


(W étant exprimé en watts). 


La mesure de W permet de déterminer la conductibilité c, et, par : 
suite, No — 6oJeu. On obtient donc une valeur pour D,(u + V;) et, par 
suite, on détermine 4. ? 
La figure 16 donne les valeurs de D,(u + V;) pour les gaz rares à la | 
température ambiante et sous 1 mm de mercure en cos de a. Le. 
tableau I donne les valeurs de w déterminées à partir des valeurs | 
mesurées de W et des valeurs calculées de 6, d’où j'ai tiré No — co/ex k 
pour une pression de 1: mm de mercure à la température ambiante. “| 


\ - lABLEAUL 


Les valeurs de x que l’on détermine ainsi sont indépendantes de la 


pression et de la à température du gaz parce que N, est inverseme 
Je | 
proportionnel à y & donc à la densité e du gazet D, est proportionnel a 4 


donc à b et le produit NçD, ne dépend pas de la pression ni se | 


température du gaz. 
On trouve pour le néon une température inférieure à celle que l’on | 
a déterminée au paragraphe précédent, mais pour l’argon elle e 
supérieure. Il faut seulement noter qu’on retrouve le même ordre : | 
grandeur car on doit remarquer que la détermination de Ns dépend 
la définition de la mobilité et que celle-ci est très difficile à préciser: 
Mais il est étonnant de trouver que W est indépendant de la pres- 
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Te 


sion. En effet, d'après le paragraphe p. 29, & diminue quand la pression 
augmente, et c'est d’ailleurs ce qu’on vérifie par la méthode des 
Sondes (voir p. 4o). Pour le néon et l’argon, lorsque la pression varie 
de 1 à 10, u diminue dans le rapport de 1,6 à 1 et, par suite, la puis- 
NoDalu + Vi) è 
ETES 
or, aux erreurs de mesures près qui sont inférieures à 20 p. 100, la 
puissance est constante dans ce domaine de pression. On doit donc 
penser que la puissance W dissipée sur les parois n'est pas fournie 
entièrement par la diffusion et la recombinaison des ions qui donne 
une puissance W; diminuant quand la pression augmente. Il faut 
tenir compte de la diffusion des atomes métastables et de leur désac- 
tivation sur les parois libérant l’énergie d’excitation sur le niveau 
métastable, mais la puissance dissipée ainsi est dix fois plus petite 
que la puissance W; : dans le krypton sous 1: mm de mercure, par 
exemple, avecune excitation très-grande de 550 volts, la conductibilité 
est 5 — 200 Q-' cm * et le degré d’ionisation du gaz N,/N, — 0,07, 
Si bien que la concentration des atomes métastables ne peut guère 
être supérieure à 10N, et comme le coefficient de diffusion des atomes 
est cent fois plus petit que le coefficient de diffusion ambipolaire, la 
Puissance dissipée sur les parois par les atomes métastables est dix 
fois plus petite que W,, et la diffusion des atomes diminue quand la 
pression augmente. Ceci ne permet donc pas d’expliquer pourquoi W 
reste constant, et j'ai pensé qu'une partie W, de la puissance W 
pouvait être transmise par conduction thermique, l'échauffement du 
2az au centre de la décharge pouvant être très grand. Le gaz s’échauffe 
Dar les chocs élastiques des électrons avec les atomes, par les phéno- 
Rues d'échange entre les ions positifs et les atomes, par les recom- 
hinaisons des ions dans les chocs triples, de sorte que l’échauffement 
L gaz doit être d'autant plus important que la pression est élevée et 
la puissance W, doit augmenter avec la pression. Cependant pour 
Que W, soit notable, il faut que l’échauffement AT du gaz au centre 
e la décharge, par rapport aux parois, soit très élevé : à 3ov0 K le 
‘oefficient de conductibilité thermique du krypton est K== 0 rr08) 
watt) ; étant donné qu'il varie en première approximation comme la 
température absolue, une puissance W, = 300 walts serait dissipée 
ourun échauffement AT — W,/4rLK — 3 000° K. Un tel échauffement 
emble extraordinaire, notons toutefois que Geiger (15) a trouvé dans 
Un tube de 3 à 4 cm de diamètre avec un courant de 1 à 2 ampères 
1 500° K pour la colonne positive, et que dans 
cette décharge induite dans le krypton, la densité de courant maxima 
St de l’ordre de 100 ampères/cm? et le courant total de 1 500 ampères. 
es caractéristiques de la décharge induite se rapprocheraient des 
aractéristiques de la décharge d'arc lorsque la pression devient égale 
quelques millimètres de mercure. 
Ann. de Phys., 12e Série, t. 10 (Novembre-Décembre 1055). 69 


sance W — devrait diminuer dans le rapport de 1,8 à 1, 


üne température de 
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Voici pour la décharge dans le krypton les températures des élec 
trons mesurées par la méthode des sondes et les valeurs de W, corress 
pondantes, la puissance W étant égale à 1 000 watts pour une excie 
tation V — 550 volts ; on voit que lorsque la pression est de 3 mm de 
mercure, la puissance W, est au, moins égale à 300 watts, tandis 
qu'aux pressions de quelques dixièmes de millimètre de mercure! 
l’échauffement ne peut être que de quelques centaines de degrés. 


Tagzeau Il 


RARE Ti" Fc 0,33 0,9 2,7 mm Hg 
TD ee er A Se Gt: (3,2) DA) 2,1 volts 
NP AL CN LR EE 1 200 (1 000) 710 600 watts 


Puisque la température du gaz semble très élevée, il faut en tenir] 
compte lorsqu'on détermine la température w des électrons à partir 
de l'équation de diffusion (voir p. 29). Malheureusement je n’ai pas 
fait de mesures de w par la méthode des sondes dans le néon et} 
l’argon à différentes pressions, mais si on admet pour fixer les idéés 
que, l’échauffement du gaz est de 3002 quand la pression est de quel: 
ques dixièmes de millimètre et de 2 000° quand elle est de quelques 
millimètres, on trouve dans l’argon : À 

u — 2,9 volts pour p—=0,29 mm Hg À 
u — 2,3 volts pour P—=2,5 mm Hg ÿ 
Ë 
: 


ce qui se rapproche davantage des résultats expérimentaux. 


1 
2!| 
Concentration ionique dans la décharge induite. — Si on peut déter- 


miner la température des électrons à partir de l’équation de diffusion, 
j'ai signalé que l’on ne pouvait pas déterminer la con 
LS PS L Vi s ve ; & à 
ionique N;, la relation 57 — 2,56 est une condition nécessaire pou 

2 LA 


que la décharge-existe, elle représente la condition d’excitation lors- 
qu’on connaît la relation entre x et E;, ou la condition d’amorçage 
lorsqu'on connaît la relation entre.u et le champ électrique total E qui 
comprend le champ électrostatique. 1 


Vi : 

‘Avant l’amorcçage, Fee 2,96 et N;—0o, lorsque la température des 

électrons est assez grande pour que l’ionisation fournisse plus d’élec- 

trons qu'il n’en disparaît par diffusion, la décharge s’amorce, N, croît 

brusquement jusqu’à une certaine valeur, cette valeur est fixée par 
d’autres conditions que celle que l’on a considérée puisque v, et 

sont tous les de i ë | ne on 

ux proportionnels à N, et que le rapport 5, en est donc 


indépendant. N, doit prendre une valeur telle que le champ électri. 
ë 
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que E; ait une valeur constante. Quand on augmente l'excitation V on 


augmente dans le même rapport le champ magnétique à l'intérieur 
du solénoïde. mais N, et la conductibilité de la décharge augmente 
aussi, de sorte que le champ électrique inducteur sur la paroi doit 
rester constant. Quand la conductibilité passe de 5,7 à 53 Q-t em, 
Q (voir p- 17) croît de 1 à 3; soit V et V' les valeurs correspondantes 
de l'excitation, pour un corps de conductibilité métallique on 
“trouve que si E;,—aV on obtient E;,—0,62 aV', on doit donc 
trouver V/V'— 0,62, on obtient : 0,7 pour le néon, 0,6 pour l’argon et 
0,55 pour le krypton et le xénon. On peut donc dire que lorsqu'on 
fait varier l'excitation, la conductibilité de la décharge induite varie 
de telle sorte que le champ inducteur à l’intérieur reste constant. 


A CHAPITRE IV 


F 


- Application de la méthode des deux sondes flottantes 
À à l'étude de la décharge induite. 
à 


4 En 1950, Johnson et Malter ont indiqué une méthode permettant 
“d'étudier les plasmas en régime non permanent. Cette méthode utilise 
deux sondes identiques dont le potentiel par rapport au plasma n’est 
pas fixé, d’où le nom de méthode des deux sondes flottantes. On 
trouvera le principe et l’utilisation de cette méthode dans deux 
“mémoires, l'une de Johnson et Malter (17), l’autre de Malter et 
Webster (27). 

: - Les deux sondes identiques sont placées à l’intérieur de la décharge 
en deux points d'une surface équipotentielle. Le circuit de sonde, qui 
“est isolé, comprend un montage potentiométrique permettant d’appli- 


Disposition des sondes dans les tubes à décharge. — Les sondes 
doivent être placées sur une surface équipotentielle du plasma, et de 
telle sorte qu'il n'y ait pas de forces électromotrices induites dans le 


1 
À 


écharge, comme le montre la figure 17, et les connexions sont reliées 
jar un fil blindé aux appareils de mesure et aux batteries fournissant 


Que le champ haute fréquence n'avait aucune influence. 
— J'ai utilisé des tubes dans lesquels étaient montées deux paires de 


Quer entre les deux sondes, une différence de potentiel V; variable, 
et un milliampèremètre pour mesurer l'intensité ?, du courant de 


“circuit de sonde par le champ magnétique du solénoïde. Le circuit de: 
‘sonde est donc placé dans un plan de section méridienne du tube à 


la différence de potentiel V;. J'ai vérifié, en l’absence de décharge, 


1 


a EN 


A Em Le a 


rs AL Ses 


€ 


PEN 
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sondes; deux sondes étant près de la paroi (sondes P) et les deux 
autres près du centre (sondes C). 


fil blindé / 


# 


(22174 


Les connexions des sondes sont placées dans un plan méridien 


> | 


+ 


Sondes centrales Sondes des tubes Ÿ 

a, des premiers tubes V'et VI 

ge Les Sondes Sont placées a égale distance des extrémités 

ES du tube. 

: Fig. 17. — Disposition des sondes dans le tube à décharge. + 
Difficultés des mesures par la méthode des sondes. — C’est avec A | ! 


tubes munis de sondes que j'ai eu le plus de difficultés, car ils sont | 
relativement fragiles. 

La décharge induite dissipe une grande puissance sur les faces 
internes du tube; et il est nécessaire de refroidir la face externe pam 
une circulation d’eau. Il faut alors que le tube soit consciencieusement, 
recuit sinon l’amorçage de la décharge risque de le fêler près ds | 
soudures verre-métal. A 

Cependant la principale difficulté dans l’utilisation des sondes est 
celle que l'on rencontre également dans l'étude des ares, c’est là 
détérioration des sondes par la décharge. Je n’ai pas pu faire de nom= 
breuses mesures avec le même tube, car après quelques décharges, le 
tungstène est arraché des sondes et se dépose autour sur la paroi du 
tube. 

-. C’est ainsi que les premières caractéristiques que j'ai relevées 4. 
un tube sont symétriques, mais après quelques décharges elles sont 
devenues dissymétriques, le courant de saturation d’une des sonde 
étant devenu beaucoup plus grand, soit par altération du support “ 


ne | pyrex, soit par dépôt métallique sur ce support, la surface de la "1" 
ayant dans les deux cas été augmentée. 


(l 


>: 
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J'ai reporté dans le tableau III toutes les mesures que j'ai effectuées. 
Les quatre premières mesures ont été faites avec le tube V 
. d’argon, les autres, avec le tube VI rempli de krypton, les 
sont portées dans l’ordre même où je les ai effectuées. 


rempli 
mesures 


Tagzeau III 


Pres se 
2 Exci- ; : Vitesses 
sion 2 Type Son-| tp, Ip, Re 
Tube! Gaz} nn |tation| q, décharge| des | mA | mA | "2xwel-| jt 
de Hgl Yvits liennes 
D 


LV A7 | 0425 ko5 |parinduction| GC | 26,5| 26,5 oui 30 
2 » » » » » P 27.9 20 oui 3,8 
2 ES » » 395 induite C |(123)| (140) (oui) (8,1) 
A » » » » » P 6 83 oui 3,7 
BAEVIS | Kr |L0,33 k10 |parinduction| P | 32 |(33,5)| (oui) (3,2) 

M » » » 405 » P — — M eu] 

9 » » » co » C — —_ ê 
8 |,» » » 4o5 » C | 42,5] (41,5)] (oui) | (3,1) 
9 | » » » 379 induite PMIt20 — i 

10 | » » » » » P |328 67 oui 3,8 
DEL UN >» » » » » Le : (259) 
ra | » » » » » C | 30 | (80) {oui) | (4,2) 
13 | » » |o,9 Bio |parinduction| P | 36 112 oui 3,3 
14 | » » » 4o5 » P | 33 119 oui CAE. 
15 » Pa ED » “ : (oui) (1,5 
» » 390 induite 2211%T9 71 oui 2,9 

. ; » » » Cn1632 104 oui 3970 
18 | » » » 345 » Poers 57 oui 2,3 

+ ; ; : ; É : "58 oui 2,1 | 

» 290 » I : 

: 100 8e SL : » C|25 | 65.| oui 2,5 
22 » » » 345 » P 10 48 oui 2h 
23 » » » » » C 14 71 oui 2,9 
4 ÿ » » 455 » P | 20 77 oui 2,0 
\AES » » » 500 » P | 28 ‘81 oui DE 


1 Les mesures 3, 11 et 15 donnent des caractéristiques déformées et 
‘des valeurs de 4 anormales, sans que je puisse en donner la raison, 
elles correspondent aux sondes C ; d’ailleurs après la 23e mesure les 
“sondes C sont devenues inutilisables. Par contre. les mesures faites 
avec les sondes P ont toujours êté normales et contrairement aux 
sondes C elles ont toujours montré une distribution des vitesses max- 
“wellienne. Il ne faut rien en conclure sur les différences entre 
l'énergie des électrons près de la paroi et près du centre, mais on 
beut seulement affirmer qu'au centre de La décharge La densité 
onique et la température du gaz sont assez élevées pour détériorer 
rapidement les sondes C qui s’y trouvent. 


Johnson et Malter (17). Ÿ 
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Lorsque la différence de potentiel V, est supérieure à 12 ou 19 volts! 
suivant la pression, l'intensité de sonde #, devient instable et peutl 
croître au delà de 1 ampère; on doit amorcer un arc entre la sonde: 
négative et le plasma de sorte que le courant n’est plus limité aul 
courant de saturation des ions positifs z,, ceci rend difficile la déter- 
mination du courant de saturation dans les mesures 5 à 8. 

Excepté dans les premières mesures, le courant de saturation des 


sondes P, et C; est grand et varie linéairement avec Va, c'est que ces 


sondes doivent avoir une surface beaucoup plus grande que les autres 
sondes P, et C2. Ceci est mis en évidence par le courant t, obtenue ent 
appliquant une différence de potentiel V4 20 volts entre les diffé- 
rentes sondes (krypton, p— 2,7 mm Hg, V=— 390 volts : 


Sonde néga- 
tive. je C1. C: C: P; P; BP: Ce Ce Cs Ps BE P; 


Sonde  posi- 
tive. . - P; P; C» Ca Ca 1 ps PS C; GC: Ce Puy 
iyenmA. . 105 115 105 82,5 go 117,9 22,5 27,5 28 20 22,5 2h 


Les sondes P, et C; du tube VI ont eu leur surface modifiée entré 
les mesures 8 et 9. Les sondes P, et C: n’ont été que peu modifiées 
par la décharge. 

L'imprécision de la détermination du courant de saturation se 
reporte sur la détermination de .la température des électrons. J'ai 
adopté les valeurs de #, pour V; — 0, déterminées par la méthode de 


1 
} 


Es 


Température des électrons dans la décharge induite, — J'ai trou 
d’après les caractéristiques des sondes que la distribution ‘énergie 
des électrons est maxwellienue ; lorsque je ne trouve pas une réparti 
tion de Maxwell, c'est que la détermination des courants de saturä 
tion est mauvaise à cause de l’instabilité du courant de sonde 5, lors 
que V, est grand, ou bien que le tracé de la caractéristique est tr. 
imprécis parce que les points sont trop peu nombreux. 


Décharge induite dans l’argon. — Pour une pression de 0,25 mm d 
mercure les caractéristiques des sondes me donnent une températur 
électronique de 3,7 volts (ou 28 0000 K). La valeur de uw déduite di 
l'équation de diffusion (voir p. 29) est 2,5 volts ; et la valeur déduit 
de la puissance W, que l'on suppose dissipée par diffusion ambipolair 
des ions et recombinaison sur la paroi, est 2,4 et 2,6 volts. La tempé 
rature mesurée est donc plus grande que les valeurs déduites del 
théorie de la colonne positive. Ceci confirme l'hypothèse que l’ioni: 
tion ne se fait pas par étapes successives, car le nombre de cho! 
ionisants est déjà plus que suffisant avec des électrons de 3,7 volt 


| 4 
“4 


pour compenser les pertes par diffusion. 
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= En réalité, la valeur de 2,5 volts esttrop faible parce que j'ai supposé 
“que les ions positifs étaient à la température du gaz et que le gaz 
“avait une température voisine de la température ambiante. Mais si de 
gaz est porté à haute température au centre de la décharge, la mobi- 
lité des ions positifs et le coefficient de diffusion ambipolaire seront 
“plus grand, la fréquence d’ionisation v, sera donc aussi plus grande 
…t correspondra à une température électronique supérieure à 2,5 volts. 


.Décharge induite dans le krypton. — La figure 18 donne les cour- 


Lbes T — V, dont la pente est proportionnelle à la température électro- 
nique (17). 


= 

/ insips _ 4 Courbes T-Va 

4 2 

1 

2: x Fig.18.— Détermi- 
; = nation de la tem- 
Er... ° pérature dis élec- 


irons. 


1 O +1 
x 
U= 21 volts u= 2,1 volts u= 2,0 volts u=2,1volts 
Te = 16000°K Te = 16000° K Te= 15000°K Te = 16000° K 
+ 
£. 
Ya 
& 
LC) 
LA 
% 
w 


Décharge induite, Knypton, p= 2,7mm de mercure (Sondes de paroi) 

_ Comme l’indique la théorie de la colonne positive on trouve que la 
‘température électronique est indépendante de l'excitation et diminue 
“quand la pression augmente. 


ne ES Pre Ex: À Mer PE d'rceige US | 
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Cette fois encore les valeurs mesurées sont supérieures aux valeurs: 
déduites de l’équation de diffusion ; je ne peux pas les calculer part 
que je ne connais pas la probabilité d’ionisation des atomes de kryp-: 
ton, mais on sait qu’elles sont inférieures aux valeurs relatives à! 
L 5 . 
l’argon, soit 1,9 volt pour p— 1 mm de mercure, ce qui confirme? 
comme dans le cas de l’argon qu’il n’y a pas d'ionisation par étapes! 
successives. 


Tagceau IV 


345 390 455 5oo volts Sondes P 
k . 2yE 2,0 2,1 volts RER mm de Hg: 
"o o,a 2,7 mm de Hg } 
Ë 38 2,5 2,1 volts ) Sondes ë 


Température des électrons au centre de la décharge et près de la paroi. L 
— Comme je l'ai montré au paragraphe page 26, étant donné lai 
répartition du champ électrique inducteur, on devrait s'attendre à ce: 
que la température des électrons soit grande près de la paroi et très: 
faible sur l’axe où le champ E est nul. | 

Les mesures montrent qu'il n’en est rien. : | 


. TABLEAU V 


Pression Type Excitation 
mm de Hg | de décharge 


par induction 
» » 
induite 
» 
» 
» 


L2 

Je vais donc étudier comment l’énergie fournie par le champ élec- 
trique est transmise aux électrons, aux ions et aux atomes du gaz. 

Considérons le centre de la décharge, puisque le champ électrique 
y est nul, les électrons qui s’y trouvent sont en grosse majorité des. 
électrons produits près de la paroï et qui ont diffusé vers le centres 
avant d'arriver jusque là, ils ont subi quelques chocs inélastiques 17 
de nombreux chocs élastiques de sorte qu’ils ont perdu une fraction 
de leur énergie. Pour que leur température soit au centre de la 
décharge supérieure ou égale à celle qu'ils ont près de la paroi, il faut 
que les électrons puissent acquérir de l'énergie autrement que sous 
l'action du champ électrique. C’est ce qui se produit dans les chocs 


1. 
cs | 
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“de seconde espèce entre un atome métastable et un électron, ce que 
les Anglais appellent chocs superélastiques : 

En appelant : N,, N, et N respectivement les concentrations des 
‘atomes non excités, des atomes métastables etdes électrons, Q.,Q;etQ,. 
les sections spécifiques des chocs élastiques, inélastiques et super- 
élastiques des électrons, v leur vitesse, on peut écrire que le nombre 
des chocs par seconde et par électron est : / 

… Q.Nyw pour les chocs élastiques, 
n ON, pour les chocs inélastiques, 
 Q.N»v pour les chocs superélastiques. 

Les deux premiers nombres sont identiques au centre de la décharge 
“et près de la paroi, c'est-à-dire, qu'un électron perd par seconde la 
même quantité d'énergie qu'il soit au centre du tube ou près de la 
“paroi. Mais le troisième nombre est proportionnel à N,, et admettons 
“pour l’instant que N, soit proportionnel à N. près de la paroi un élec- 
“tron ne recevra que peu d'énergie par choc superélastique, ce sera le 
“champ électrique qui lui fournira le complément d'énergie nécessaire 
pour qu’il garde sa température élevée. Au centre de la décharge où 
le champ est nul l’électron devra recevoir autant d'énergie dans les 
chocs superélastiques qu’il en perdra dans les autres chocs. 
Occupons-nous maintenant de la concentration des atomes méta- 
stables. Ceux-ci sont créés par une fraction des chocs inélastiques ; la 
“section spécifique des chocs avec excitation sur un niveau métastable 
“étant Q,. la fréquence d’excitation par centimètre cube sur les niveaux 
-métastables sera comme au paragraphe page 28 : 


3 3V 


j Non = 3,8.10Nu * f VOA(V)e “av 


“en utilisant les valeurs de Q, déduites des mesures de Maier-Leib- 
* nitz (26), on trouve dans le cas du néon pour des électrons de 4 vots 

PNv,—2,4.105 N comme la durée de vie des atomes métastables est 
0 s, leur concentration sera : N,— 240 N si bien qu’au centre de 
la décharge les atomes seront presque tous excités sur les niveaux 

 métastables. 

- On peutalorsestimer la section spécifique des chocs superélastiques 
en écrivant qu’un électron gagne autant d'énergie dans ces chocs 
“qu'il en perd dans les autres : 


Q,Nyve. REV 10,5 +- vie.21,D L QNuD. 2,66 À eu 


; , : : 
1 (2,66 ÿ eu représente l'énergie perdue par un électron dans un choc 
À : 


* iastique). Dans le cas du néon, avec a —4 vols, on a : 


QNup-2,66%eu—3.1o eV et  QNv.e.16,5—5.10° 
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Cette valeur semble très faible par rapport aux valeurs données 
our l’atome de mercure par Latyscheff et Leipunsky : 97.1071° et 
Mohler 5.106 (29). | 
J'indique ces chiffres uniquement pour fixer les idées mais on ne] 
peut pas en tirer trop de conclusions, car le raisonnement que je viens: 
de faire-n’est pas exact, on est obligé de supposer qu’il y a des atomes 
métastables créés autrement que par chocs des électrons rapides avet, 
les atomes du gaz : en effet, le nombre d’atomes métastables créés de? 
cette façon par seconde et par centimètre cube est proportionnel à N,} 
tandis que le nombre de chocs superélastiques dans lesquels les: 
atomes métastables sont déactivés est proportionnel à N°? si N, est 
proportionnel à N. Il faut donc qu’il existe une réaction donnant des} 
atomes métastables en nombre proportionnel à N°, et on est amené äk 
penser qu’il y a un grand nombre d’atomes métastables produits par} 
les recombinaisons entre les ions positifs et les électrons. Pour mons} 
trer que tous ces phénomènes ont le même ordre de grandeur, voici} 
les nombres de chocs par seconde et par électron que l’on peut} 
estimer : \ 


Chocs avec recombinaison d'un ionet d’un électron. . 5.10* (1) 
Chocs avec excitation sur un niveau métastable. . .  2,4.10° 
Wboës Supérélastiques, : 2-2 MN Le Cr 105 
Chocs avec désactivation contre un atome . . . . 10Ÿ 


1 
Mécanisme de l'entretien de l’ionisation du gaz au centre de Ia 
décharge induite. — Au centre de la décharge induite où il n’y a pas 
de champ électrique, l’état du gaz et les phénomènes qui s’y passent 
seraient à rapprocher de ce que l’on a juste après la suppression du 
champ électrique quand on étudie la phosphorescence d’une décharges 
Le cas de la décharge induite se différencie cependant par le fait que 
la concentration des électrons et leur température, qui sont mainte- 
nues constantes par l’action du champ électrique plus près des paroisy 
sont toutes les deux très élevées. É 
Lee comment on peut résumer les phénomènes qui se produi= 
sent : 


Les électrons ont une température assez grande pour que les plus 
rapides soient capables d'entretenir l’iouisation du gaz, cette énergiè 
leur est fournie près de la paroi par le champ électrique. Les électro is 
subissent aussi des chocs inélastiques au cours desquels ils excitent 


des atomes sur les niveaux métastables. Toute l'énergie qu'ils perdent 


leur est redonnée par les atomes métastables dans les; chocs super- 
” fi 
70 


(*) En adoptant un coefficient de recombinaison : «—5.10-10 et N— rt 


7% 
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“élastiques, de sorte que leur température demeure constante. Les 
atomes métastables sont en partie créés par les chocs des électrons, 
mais leur aombre est maintenu constant parce que la recombinaison 
des électrons et des ions positifs en crée aussi. Cette recombinaison 
qui varie comme N°? est très faible près de la paroi où la concentration 
ionique n'est pas très grande. 


Variations de la concentration des électrons avec l'excitation. — IL 
est difficile de déterminer la concentration des électrons d’après les 
caractéristiques de sondes parce que j'ai montré que les sondes 
“pouvaient être altérées par la décharge de sorte que l’on ne peut pas 
… connaître avec certitude leur surface. 


- Fig. 19. — Compa- 100 


* raison entre Ja 


L puissance W dis- 

» sipée dans Îa 

” décharge et les 

… courants de satu- 500 À 
ration des son- 5 

2 des. 

É 

4 O 

4 (e) 200 400 600 Volts 
- 


: Cependant les mesures 20, 22 et 24 permettent de déterminer la 
- variation de N avec l'excitation. 
“ Le courant de saturation est proportionnel à N puisque dans les 
» trois mesures les sondes sont les mêmes ainsi que la température des 
F électrons. Ces mesures correspondent à de grandes valeurs de la 
 conductibilité pour lesquelles la théorie du chauffage par induction 
| donne une détermination trop incertaine (voir p. 1049). On trouve 
_ que Net, par suite, la conductibilité au centre de la décharge 5 sont 
. proportionnels à la puissance W. J'ai porté sur la figure 19 Les valeurs 
> de W et des courants de saturation £,, et !y.. 


4 


A 


À 


SAS D, A 


x 
4 
QU 

AU 

ù 

Max 

#1 


CE 


=Z 


commencé par étudier qualitativement la lumière rayonnée. J'ai 


so est proportionnel à W (voir p. 1069). 
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CHAPITRE V 


Etude du rayonnement de la décharge induite. 


\ 


Parallèlement à l'étude électrique de la décharge induite, j'ati 


ensuite mesuré la brillance de la décharge dans la direction de l’axeb 
puis j'ai essayé d'obtenir quelques renseignements sur les intensités} 
des raies d'arc et d’étincelle. 


Brillance énergétique de la décharge induite dans la direction de: 
l’axe. — Comme je l’ai indiqué au paragraphe p. 8, j'ai mesuré |&! 
brillance énergétique dans la direction de l’axe dans le domaine de! 
longueur d'onde correspondant à la transparence du quartz, c’ests) 
à- de sensiblement 2 000 À à 7 u, à l'exception des bandes d’ absorps 
tion de l’eau. Comme l’image de la face du tube qui est formée sur l4, 
pile est plus grande que celle-ci, je mesure une valeur moyenne de là& 
brillance correspondant à la région centrale de la décharge. 

La figure 20 donne les re de la brillance pour le krypton ! | 
action de l'excitation V pour diverses pressions. : 
La figure 21 donne ces valeurs pour l’argon, le krypton et le xéno 
en fonction de la pression, l'excitation étant V — 560 volts. On remar- 
que deux maxima séparés par un minimum à 2 mm de mercure. Aux 
basses pressions, la brillance a la même valeur pour les trois gaz ; l& 
rayonnement émis se compose alors du spectre d'arc et du spectré 
d’étincelle. Avec le xénon, j ’ai observé les raies XelII les plus intens 
ses. Aux fortes pressions, c'est-à-dire de 2 à 100 mm de mercure, lé 

rayonnement se compose du spectre d'arc et d’un fond continu, l& 
brillance croît beaucoup quand on passe de l’ argon au krypton et a 
xénon. Avec le xénon, le passage des basses pressions aux Dress 0 


plus élevées se traduit par le changement de coloration de là décharge 


qui étant verte devient rose. % 


Pressions inférieures à 2 mm de mercure. — Lorsque la se 
varie de o,1 à 2 mm de mercure la puissance W dissipée dans La 
décharge induite est constante pour une excitation donnée. Dans cé 
domaine de pression la conductibilité ne dépend donc que de l’exci 
tation ; la courbe en tiret portée sur la figure 20 donne les valeurs d 
la Donductibilité 5, sur l’axe de la décharge induite, elles sont déduite 
de la figure 19 et j'ai pu extrapoler aux fortes excitations parce ‘que 
2 


A pression constante, la concentration des électrons N, sur l’axe es 


il 


| PI ‘4 
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f ig. 21. — Brillance énergétique de la décharge induite dans la direction 
© de l’axe en fonction de la pression (Excitation V — 560 volts). 
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métastables soit sur le niveau fondamental en émettant les raies du 
spectre d'arc, comme la température des électrons ne dépend pas de? 
Vexcitation. le nombre de chocs avec excitation d’un atome est pro= 
portionnel à N, (à pression constante). Due | 
On verra d’après la variation de la brillance au maximum d émis: : 
sion des raies d’étincelle que l’on doit penser que le spectre d’étin=! 
celle est aussi un spectre d’excitation direct, ce qui semble naturel. M 
Lorsque l'excitation est constante et que la pression crôît de o,1 & 
2 mm de mercure la brillance de la décharge diminue : la conductis 
bilité so étant constante N, est proportionnel à p, et le nombre des | 
chocs des atomes avec les électrons augmente proportionnellement | 
à p?, mais comme la température des électrons et, par suite, la pro= | 
babilité d'excitation diminuent, le nombre de chocs avec excitation 
diminue quand la pression augmente, tout au moins dans ce domaine | 
de pression, car si la pression devient supérieure à 10 mm de mercuré | 


cs 
4 
: te ; | a | 
Pressions supérieures à 2 mm de mercure. — Lorsque la pression 


avec le xénon et s'étend dans tout le domaine de sensibilité spectrale 
des plaques photographiques panchromatiques. D’après la figurer 214 
il semble qu'avec le krypton et le xénon presque toute l'énergië 
rayonnée se trouve dans le fond continu. 4 

A pression constante, la brillance de la décharge varie comme là 
puissance W, aux faibles excitations, et comme le carré de la pui 1 
sance W? aux grandes excitations, c’est-à-dire qu'aux faibles excitaæ 
tions elle est proportionnelle à N, et aux fortes excitations à N°. On. 
peut expliquer ce résultat de la façon suivante : le spectre continu est 
émis lors du passage d’un état excité des molécules X; (X désignant 
un atome de gaz rare) à l’état normal qui est instable et qui donne 
les deux atomes dissociés. Lorsque l'excitation est grande la concen? 
tration des ions positifs est grande et l’émission du fond continu peut 
se faire par recombinaison moléculaire : , 


Xf Le => X; —> 2X + Av. 


S . . , . « À Ÿ; / 
‘Comme la concentration des ions moléculaires X} doit être propor- 
tionnelle à celle des ions X+, c'est-à-dire à No, l'énergie rayonnée doi 
varier comme N;. 24 
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: Aux faibles excitations N, est trop petit pour qu'il y ait une recom- 
binaison notable, mais la concentration des atomes métastables X” 
peut être assez grande, ceux-ci ne peuvent pas retomber au niveau 
fondamental spontanément, mais au cours d’un choc avec un atome X 
ils peuvent former une molécule excitée X; qui peut retomber au 
niveau fondamental instable X° + X = X;, —> 2X + Ay. A une telle 
réaction correspond une énergie rayonnée variant comme Ni. 

» Dans l’argon sous 9.5 mm de mercure le fond continu n’est pas 
important et comme on trouve que la brillance du tube varie comme 
Ja puissance W. on peut conclure, d’une part, que la recombinaison 
moléculaire est faible et que l’émission du fond continu se fait par le 
“second procédé, d'autre part, que le spectre d'arc est un spectre 
“d’excitation directe. On verra que la variation de la brillance au 
maximum d'émission des raies d’arc confirme ce résultat. 


— Spectre de la décharge dans l’argon. — J'ai étudié plus en détail, 
“par la méthode de photométrie photographique, le spectre émis par 
la décharge induite dans l’argon. Je n’ai pas pu déterminer l'intensité 
des raies d'arc et d’étincelle, ayant seulement déterminé la brillance 
“spectrale énergétique au maximum d'émission des raies. 

… L'étude de l'intensité serait possible à condition de déterminer leur 
“largeur et leur profil et il serait intéressant de comparer les raies 
-d’arc et les raies d’étincelle ainsi que le fond continu, mais l'intensité 
de ce dernier est très difficile à déterminer, d’une part, parce qu'il 
“s'étend de l’ultraviolet lointain jusqu’à l'infrarouge, d'autre part, 
“parce qu'il se Superpose à un spectre de raie extrêmement riche. 


confirmer les résultats des paragraphes précédents. 

._ Les plaques photographiques étaient graduées à l’aide d'une lampe 
La filament de tungstène. Je faisais varier la brillance du filament en 
“faisant varier l'intensité du courant électrique, et la lampe avait été 
étalonnée en brillance avec un pyromètre étalon du Laboratoire des 
- Hautes Températures. 

La figure 22 donne les valeurs de Ja brillance spectrale énergéti- 
que b, au maximum d'émission des trois raies AT : 5 162 A, 5187 A 
Let 5o2r À, et des deux raies AI : 4 806 Aet5 009 À, et la brillance 
spectrale du fond continu vers 5 200 À. 

- Lorsque la pression estconstante on trouve que b, pour les raies AI 


et le fond continu est proportionnel à la brillance de la décharge ce 


; 
$ 


qd 


continu sont proportionnelles aux brillances spectrales. Ce qui 
_confirmerait que dans l’argon où le fond continu est peu intense les 


Là No, c’est-à-dire que le spectre d’arc est un spectre d’excitation directe 


Cependant les quelques résultats que j'ai obtenus permettent de 


qui permet de penser que les intensités du spectre d'arc et du fond: 


intensités du spectre d’arc et du fond continu sont proportionnelles 
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et que le fond est émis par le second procédé A°+ À — A; — 2A + Av. 

Pour la pression de 5 mm de mercure les raies les plus intenses AI 
sont encore visibles et on trouve le résultat que l’on pouvait attendre : 
b; (AI) est proportionnel à Ni, ce qui indique que le spectre d'étin= 
celle est aussi un spectre d’excitation directe. 


Hs ke m2] DE | 
p=5mmHg p=13,5 mmHg 


a 4806 À 
a 
= 2 
È » + 
à 5221 À s 
? -6 
ñ 5187 À Le À 
À 1 
8 5162 À 
& + , Bb 
3 fond contmnu | 
5200 À 
4 
5009 À Pas À 
| 
4 
t 
mA 
: 1077 
400 450 400 450 s00 550 Volts &. 
| Fig. 22. — Variation en fonction de l’excitation de la brillance spectrale 
, ile + 3 F k 1 
énergétique du fond contiou et de quelques raies AÏ et AIL à leur 
maximum d'émission. LV 
& 
‘4 


Ces résultats peuvent avoir un sens du fait qu'ils correspondent à 
une pression constante et que les températures des atomes A et des 
ions A+ sont voisines et varient ensemble si bien que les largeurs des 
raies AI et AIL varient avec l'excitation dans le même rapport. Na. 


Composition du rayonnement émis par les différentes régions de la 
décharge induite. — Les spectres ont été pris en formant l’image des 
l'extrémité du tube à décharge sur la fente du spectrographe de sorte 
qu'on peut distinguer les spectres émis par la région centrale de l& 
décharge et la zone voisine des parois. L. 


Spectre du gaz rare. — Les raies d'arc apparaissent dans tout le 
volume de la décharge étant naturellement plus intenses sur l’axe 


# 
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car le tube ayant un diamètre petit on n'observe pas de décharge en 
anneau, la brillance est maxima sur l’axe. 


Ë . PR Q ù 4 . 
Les raies d'étincelle apparaissent au centre de la décharge, ce qui 


est une des raisons de penser que la température des électrons est. 


uniforme dans toute la décharge, ce que j'ai vérifié d’autre part parla 
méthode des sondes; et, par suite, l'intensité des raies d’étincelle 
doit varier comme le carré N? de la concentration des ions. 
(Comme N décroit depuis l’axe jusqu'à la paroi suivant la relation 
N=—Nodo(2,4r/R) les raies d'étincelle ne sont visibles que dans la 
région centrale. Par contre, l'intensité des raies d’arc doit varier 
comme N et les raies d’arc seront visibles plus près des parois. 

= Le fond continu apparaît à peu près uniformément comme les raies 
d'arc, sauf aux pressions supérieures à 30 mm de mercure dans le 
xénon où le fond continu est moins intense sur l'axe. Ce résultat est 
inattendu d'autant plus que les raies d’arc montrent que, malgré la 
pression élevée, la décharge ne se présente pas comme une décharge 
<n anneau. 

id 

 Spectres des impuretés. — D’après le comportement des spectres 
émis par les impuretés on peut distinguer les gaz monoatomiques 
comme l’hélium dont j'ai obtenu le spectre d'arc comme impureté du 
méon et surtout le mercure dont je n’ai jamais pu éliminer complète- 
‘ment les raies les plus intenses avec le xénon, le krypton et l’argon 
sous faible pression. Les spectres d’arc de ces impuretés apparaissent 
“ans tout le tube comme le spectre d’arc du gaz rare, ils sont d'autant 
plus intenses que l'excitation est plus grande et que la pression est 
Plus faible, c’est-à-dire que la concentration et la température des 
£lectrons sont plus grandes. 

En plus du spectre du mercure on a les spectres de bande de CN, 


i 


pression est faible. L’intensité de ces spectres de bande varie de façon 
remarquable : lorsque la pression est basse (par exemple inférieure à 
0,5 mm de mercure) l'intensité des bandes est uniforme dans tout le 
tube comme pour le spectre d’arc du gaz rare, et elle augmente quand 
D elion augmente, mais lorsque la pression est de quelques 
millimètres de mercure, les bandes n'apparaissent que près des parois 


| ; d En 
du tube à décharge; leur intensité croît encore avec l'excitation, ce 


confirme que l'excitation des électrons n’est pas très grande et, 


que leur température u est inférieure à l'énergie de dissociation 
exprimée en volt des molécules biatomiques, c'est-à-dire 3 à 4 volts. 
. Je n’ai pas trouvé d'explication pour ces observations, on ne peut 
pas faire intervenir la répartition de la température électronique qui 
$erait plus grande près des parois puisque en même temps le spectre 
d’étincelle n'est visible qu’au centre de la décharge. I} faudrait alors 
Ann. de Phys., 12° Série, t. 10 (Novembre-Décembre 1955). 70 
us 


£ 
) jh 
5) 

+ me 


OH, C:, CH, NH, CO, etc., lorsque le tube est mal dégazé et que la 


: plus grande, dans le néon sous une pression de 0,2 mm de mercure ? 
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penser que lorsque la pression est assez grande la concentration des: 
molécules biatomiques est plus petite au centre de la décharge que? 
près de la paroi, on pourrait imaginer qu’au centre de la décharge les: 
molécules sont dissociées, mais ce serait en contradiction avec le faith 
que l’intensité des bandes augmente avec l'excitation. 


Spectre de La silice, — J'ai observé dans quelques décharges le: 
spectre du silicium et de la silice, en particulier avec l'excitation lai 


et dans l’argon sous une pression de 5.107* mm de mercure. Les 
bandes de Si0: apparaissent sur toute la largeur du spectre mais sontl 
renforcées sur les bords, c'est qu’en réalité le spectre de bande est 
émis sur la paroi, les raies du silicium apparaissent comme les raies: 
d'arc du gaz rare sur toute la largeur du spectre. On a le spectre 
d'arc Sil, les raies Sill : 3 856 À et 3 862 À, et les bandes de SiO,&! 
3833 À et 4 227 À à 4 882 À. ; 4 
Après avoir utilisé le tube de quartz, j'ai observé un dépôt brumi 
dont l’épaisseur diminue à partir des angles du tube. Il n’y avait dans: 
le tube de quartz rien d'autre que le gaz rare et ses impuretés, En! 
supposant que le dépôt est sous forme de eristobalite (20) dont l'indice] 
de réfraction est 1,497, le dépôt aurait une épaisseur de o à 2 microns. 
4 


Données relatives aux gaz rares. Là 


Ne A Kr Xe Réf. 

Potentiel d’ionisation . Vi 21,5 + 13.9 ta 5-volté M | 
Niveau métastable, *. Vn— 16,5 19 10 CR ES) 1 
Mobilité des ions et des électrons : \ (4 
53 * 

+ » 

(760 mm Hg, 180 C) ,. PSS 1,93 0,94 0,65 cm/s/V/cm (30). 
ee 

from Hg;agie K). , - Ge—4n30o j47o 714 494 ter ÿ 
(1 mm Hg, 278 K). . uæ-o,o13” 0,065" o,0050 o,0036 CGSEM  *(2} (36 
Coefficients de‘ diffusion : L: 
(1 mm Hg, 273% K), . Re 111 34,6 16,8 11,6 CGS LR 
FA ;: 

(1 mm He,253K). , ee — 3 090 962 467 322 CGS/V % 


Libres parcours moyens des atomes et des électrons : 


(3 mm Hg, 25° C) , , atomes o,13 0,079 0,03 0,0283 mm 
(0, bmm He, 2500) 7) —"7r.6 d e : _ mm 
(o,r1 mm Hg, 250 C), . = 55 2,2 1,6 mm 
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CONCLUSION 


Dans l'étude de la décharge électrique, qui compte un nombre 
impressionnant de travaux, les données expérimentales des auteurs 
Sont malheureusement difficiles à utiliser car elles correspondent à 
“des conditions très diverses, et sont encore très incomplètes, certains 
gaz comme l’hélium et le néon ont été très étudiés, par contre, les gaz 
rares lourds ne le sont presque pas, et on se rend compte de l'intérêt 
qu'il y a dans l'étude systématique des propriétés des gaz, telles que 
“les mobilités des électrons ou les fonctions d’excitation et d'ionisation. 
Dans ce travail, au contraire, j'ai étudié un type très particulier de 
“décharge, la décharge induite dans les gaz rares avec un tube de 
quelques centimètres de diamètre et une fréquence de 1 MHz, mais” 
“'en ai étudié différents aspects : propriétés électriques, thermiques et 
“lumineuses. Je serai heureux si cette étude très incomplète pouvait 
montrer l'intérêt qu’il y a à faire simultanément l'étude de toutes les 
“propriétés d’une décharge. Si on étudie, par exemple, le rayonnement 
“de la décharge on ne peut pas en conclure grand chose quand on ne 
connait pas la concentration ionique et l'énergie des électrons, inver- 
“sement, si on étudie les propriétés des ions et les caractéristiques 
“électriques de la décharge, l’étude de son rayonnement apporte de 
“précieux renseignements. Mais il n'y a pas de doute que la mise en 
“œuvre de plusieurs techniques différentes présente des difficultés et 
“nécessite ur matériel qu’il est souvent difficile de réunir en un même 
“lieu, je pense en particulier à l'étude du rayonnement infrarouge de 
“la décharge induite qui comme on peut le penser doit être aussi 
‘important que le rayonnement visible et ultraviolet. L'étude infra- 
rouge de la décharge sans l'étude parallèle des caractéristiques élec- 
‘triques ne donnerait pas la moitié des résultats que l'on pourrait 
espérer. 
M Je remercie M. G. Ribaud qui, m’ayant dirigé sur l’étude de la 
Mécharge induite par la théorie du chauffage par induction, m'a 
“poussé à en étudier son rayonnement et m’a donné les moyens de le 
faire. Je regrette simplement de ne pas avoir pu approfondir davan- 


tage ces problèmes. 
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STRUCTURE VIBRATIONNELLE 
DES SPECTRES DE PHOSPHORESCENCE 
2. DE CRISTAUX AROMATIQUES 
… AUX TRÈS BASSES TEMPÉRATURES C) 


Par Pauz PESTEIL et Apxax ZMERLI 


dé. Let 


«. HISTORIQUE. — On sait depuis longtemps déjà que la plupart des 
“substances aromatiques pures ou en solution présentent, daus le visible, 
“une phosphorescence, souvent bleue. Ce phénomène a paru difficile à 
‘interpréter lorsque les bandes d'absorption les plus voisines sont situées 
loin dans l’ultra-violet ; à notre connaissance, la première description de 
“ces spectres a été faite par Kowalski dès 1910 (7): Pringsheim et Kronen- 
“berger (27) qui étudièrent en 1930 la luminescence du benzène et de ses 
“dérivés les plus simples à basse température reconnurent aussi quelques 
“bandes larges de luminescence situées vers le visible par rapport aux 
“spectres de fluorescence, mais ils ne semblent pas leur avoir attribué 
d'origine. 

Lewis, Calvin et Kasha (10) reprirent le problème en 1944 et montrèrent 
que la molécule de fluorescéine, diamagnétique à l’état normal, devient 


“paramagnétique à l’état excité, ce qui indique que le niveau supérieur 
”. 


“correspondant à l'émission de phosphorescence est un niveau triplet, 
pour lequel les deux électrons de la couche ont des spins de même sens. 


des valeurs comprises, selon les cas, entre 10% et plusieurs secondes, 
alors que les durées de vie des états singulets responsables de la fluores- 
 cence sont voisines de 107$ sec. 

» Lewis (11), Mac Clure (13), puis Porter (25) sont parvenus à créer de nou- 
elles bandes d’absorption, généralement dans le visible, par excitation 
‘ultra-violette intense de la substance. Le mécanisme de ce phénomène est 
schématisé sur la figure 1. Il est le suivant : l’éleciron part du niveau 
normal, So, est porté par absorption ordinaire au niveau S,, siogulet; il 
passe, sans émission, au niveau triplet, T,, métastable à basse température, 


A 
it 
À # 


g: (1) Les travaux qui suivent ont été exposés en partie au Colloque de 


hysique Moléculaire tenu en juillet 1955 à Oxford. 


l$ étudièrent aussi les durées de vie de ces états excités et leur trouvèrent 


_ 


1080 PAUL PESTEIL ET ADNAN ZMERLI ] 


comme nous le verrons par la suite et peut, de là être amené, par absorp-: 
tion de lumière, au niveau T, supérieur. Æ w | 
On a remarqué depuis longtemps que les transitions T— S (transition à 
du schéma) sont très difficiles à 
obtenir à température ordinaire: 
Leur rendement doit être faible, car! 
le niveau correspond à des durées |} 
de vie 105 à 10° fois supérieures à 
celles des transitions S — S respon=} 
sables de la fluorescence, rende-! 
ment et durée de vie étant inverse=} 
ment proportionnels. La durée de} 
vie considérable du niveau T doit! 
être attribuée principalement à la} 
règle de sélection quantique qui} 
interdit le passage d'un état singu®! 
let S à un état triplet T. Cette règlé! 
est bien connue et ses applications; 
ont été étudiées dans le cas des gaz mono- et diatomiques où les tran: | 
sitions TS et ST ont toujours une intensité inférieure aux transi | 
tions S—>S et TT. 2] 


La 
Conditions d’apparition des spectres Ts. | 
| 

Nous avons déjà vu précédemment qu'il est nécessaire, pour obtenir! 
les émissions TS des molécules aromatiques, d’abaisser la tempé:| 
rature de la substance, afin de diminuer la désactivation par agitation! 
thermique. Aussi, la plupart des mesures ont-elles été faites à 1& 
température de l'azote liquide, c’est-à-dire à go° K environ. De plu 
on a généralement utilisé, sauf Pringsheim et Kronenberger (27) noë 
des substances pures, mais des solutions susceptibles de demeurer! 
transparentes à basse température, c'est-à-dire de ne pas cristalliser: 
De nombreux auteurs ont employé à cet effet le mélange E, P. 
(3 éther, 5 isopentane, 2 alcool). ; 

Remarquons d'abord que, lorsqu'on passe de 2902 K à go° K, on1 
divise la température que par 3 environ. L’agitation thermique est 
encore notable à go°K; d'autre part, l'expérience a montré que les 
solutions vitreuses donnent toujours des spectres de bandes large$, 
mal résolues, même à 14°K (18); il est alors très difficile de déter 
miner la position des niveaux électroniques et d’en tirer des conch 
sions sur la structure ; enfin, la proximité de molécules polair S 
(éther, alcool) du solvant risque de produire des effets additionnels 
par déplacement des charges sur les molécules luminescentes. 
Par contre, si l'on emploie des substances pures cristallisées & 


2 


ec 
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température d'ébullition de l'hydrogène (20° K) les spectres obtenus 

“sont généralement résolus en bandes souvent aussi fines qu'à l’état de 
vapeur. [l est alors possible d’en tirer des informations précises sur 
les niveaux et plus particulièrement sur leur symétrie. 


| Appareïillage utilisé. 


» a) Cryostat. — Nous avons schématisé le cryostat sur la figure 2 ; # 
bcet appareil, construit au Laboratoire A. Cotton de Bellevue, est de 
même type que celui réalisé précé- 
- demment par M. Barbaron (19). 
- Nous avons simplement placé toutes 
“les fenêtres dans un même plan 
“horizontal et remplacé le rodage 

Silice-laiton, trop fragile, par deux 
à brides métalliques et un joint tori- 
“que; on peut faire des poses de 
10 heures environ avec moins d’un 
“litre d'hydrogène. Toutes les fené- 
tres sont en silice ; elles laissent 
passer les radiations de fréquences 
“inférieures à 50 000 cm1. 


=== Piceine 


ZA Joint 
SE Araldite "5 


-#1 


… b) Excitation et observation. — 
On fait l’image de la colonne lumi- 
-neuse d’une lampe à vapeur de 
mercure de type Cotton sur la sub- 
. stance au moyen d’une lentille de 
- silice. Selon le domaine d'excitation 
choisi, on emploie, soit un filtre 
"de 6 cm de chlore qui arrête les 
radiations comprises entre 2 800 ét 
1 3 900 À, soit un verrede Schott U.G.5 
* qui laisse passer le spectre allant de 
354 à 4000: À. Le filtre de chlore 
est très pratique pour étudier le 
‘benzène! et.ses dérivés les plus: sim- "ANNE 
 ples'; l’autre nous a servi principalement dans le cas des cétones et ; 
» des dérivés du naphtalène et dut benzène les plus lourds: PE 2% 
| Selon ledomainedu spectre de phosphorescence, nous avons utilisé: 
soit. un spectrographe Hilger moyen pour l’ultra-violet, soit uni spec+ 
rographe Huet A. 11 pour le visible. 
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: Symétrie et structure vibrationnelle des transitions. 


FE. MN 
Il semble maintenant bien établi que les trois premiers niveaux} 


singulets excités du benzène ont, par ordre d'énergies croissantes, | 
respectivement les symétries : B2,, ‘B4,, 1E, (28). Les transitions qu®, 
correspondent aux deux premiers niveaux sont interdites par les 
règles de sélection du groupe D, auquel appartient le benzène. Elles; 
apparaissent cependant grâce à l'intervention de vibrations capables, 
de transformer la symétrie ‘B, de la transition électronique pure en 
STE symétrie ‘E, correspondant à une transition dans le plan ou ‘A:, cor* | 
respondant à une transition normale au plan de la molécule. On trouve 
ces vibrations par les règles qui donnent la symétrie des combinais 
. sons (30). Le tableau ci-dessous indique les types de vibrations qu 
peuvent intervenir et la symétrie du produit. | 


1 
à (l à 4} 
TABLEAU Î Ne 
1 

Ls } A 

— 
{ Sym. B B = = | | 
de la trans. élect. % Fr. Ex PrOGU SENS 

4 1 

k | — | | 
ss Big B2g E, An * L | | 
£ des vibrations l A 
+ = ne : 

E) ET Ag; Ag, Eÿ D 


A} Par exemple, le premier niveau singulet de symétrie B, est interd t 
1 . mais les vibrations de symétrie E* peuvent provoquer une transition F 
\ Caron a : B, X Ej —E;; dans ce cas, la transition électronique 
n'apparaît pas. À chaque niveau singulet S doit correspondre un 
l niveau triplet T ; on doit donc s’attendre à ce que les trois premiers 
niveaux triplets aient les symétries 8B:,, B,,, Ex. Det : 
Fe) La structure des spectres TS des molécules aromatiques a étés 
2 peu étudiée. Kronenberger et Pringsheim (27) ont bien décrit, dès. 
1930, des bandes de phosphorescence TS mais ils n’ont pas inter à 
prété leur structure ; de plus, il semble que l’échantillon ne plongeait, 

pas dans l'hydrogène et que la température était bien supérieure à 


20° K. Shull pour le benzène (29) et Dikun (2) pour le benzène et ses 
; dérivés méthylés les plus simples ont été les premiers à essayer de. 
Ye) déterminer la symétrie de ces transitions. Leurs spectres, obtenus ä 
Din partir de solutions à 90° K, sont constitués de bandes larges (200 cm-# 
71e environ d'après les relevés de leurs microphotogrammes) ne perme # 
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Cliché 1. 


ire Transition T — $S du benzène à 20° K 


LP Kg 1220 Hg 621525 225 Hg 0 


q 62 


Cliché 2. 


2° Transition T —>S du benzène à 200 K 


_ Hg Hg 1057 900 613 311 123 0 ——+ } 


Cliché 3. 


Transition T + S du p.xylène à 200 K 
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tant pas detirerdes conclusions valables sur la structure vibrationnelle. 
“ Shull et Dikun, cependant, après avoir essayé plusieurs hypothèses, 
” concluent que le spectre T —S du benzène a les propriétés de symétrie 
d'une transition B;,,—>A3ç. Shull en conclut que le premier niveau 
1B,, perturbe le niveau °B:, etimpose sa symétrie à la transition TS, 
de même que, pour les molécules diatomiques, les états *£+ perturbent 
les états 12—. D. S. Mac Clure (14) a ensuite proposé des règles de: 
sélection pour les perturbations triplet-singulet. 
… Cependant, comme nous l'avons déjà signalé, les résultats expéri- 
“ mentaux précédemment acquis ne permettent pas une étude vibration- 
nelle précise des spectres. C’est pourquoi nous avons entrepris l'étude: 
des spectres de phosphorescence du benzène et de ses dérivés méthylés 
et halogénés les plus simples à l’état cristallisé et à 20° K ; nous avons 
* aussi étudié quelques cétones aromatiques et quatre dérivés halogénés 
du naphtalène. 


Résultats expérimentaux. 


a) Benzène. — Nous exposons d’abord les résultats obtenus avec le: 


benzène qui est la molécule aromatique la plus simple; les vibrations 
— du benzène ont été bien étudiées et on peut utiliser, pour l'analyse 
un spectre de phosphorescence, les résultats obtenus en difffusion 
. Raman, en absorption infra-rouge, fluorescence et absorption ultra- 
violette en ce qui concerne la symétrie des mouvements intramolé- 


… culaires. 


jl nous faut d'abord déterminer l'énergie et la symétrie de la tran- 
… sition électronique O’ — 0" et retrouver quelles sont les vibrations 
# qui interviennent dans la structure. La durée de vie de l’état triplet 
… étant élevée (7 sec environ) (15), nous pouvons supposer que l’'équi- 
» libre thermique a le temps de se réaliser, c'est-à-dire que l’électron. 
4 doit repartir du niveau vibrationnel le plus bas, O’. Ra. 

20 On ne devra donctenir compte, dans le spectre de phosphorescence, 
que des vibrations de l’étatnormal, c’est-à-dire des vibrations données 
… par la diffusion Raman ou l’absorption infra-rouge ; le spectre sera 
plus simple à interpréter que le spectre d'émission de vapeurs, où 


 juterviennentaussi 
! 


Nous avons étudié deux transitions. 


D: 


le cliché 1 de la planche IIT ; sa résolution est meilleure que celle des 
î spectres publiés par Shull (29), Dikun (2) et Kronenberger (27). Les 
- bandes ont une finesse comparab 


tent une étude de la structure (20). La première bande est située à 
; m1 environ vers le rouge de celle 


le à celle des raies Raman et permet- 


les vibrations des niveaux électroniques supérieurs. 


+ | 1) Spectre obtenu dans le proche ultra-violel. — Il est représenté sur : 


” 


A 


. Sons de symétrie B,, dans le cas d'un niveau électronique B.,, B,, € 


bande située à 28968 cm1, e'està-dire à 30.574 em ;, x 606, eme 
_ représente la comhinaison de 2 vibrations de fréquences gg2et6oô e 


“enfin que nous avons observé quelques-résonances de Fermi: La 


= 
… ‘* 
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des spectres obtenus par Dikuwet Shall ; cetécartest courant lorsqu'ai 
fait varier à la fois la températureet le solvant. Cette première bandk 
est suivie, du côté du rouge, par des bandes relativement espacées 
du moins pour les premières, et distantes delæ première de 227, 430} 
46g, 70e. 80e... cm" : il est important de noter cepesnt, car il pre 
que les fréquences d'oscillation des molécules dans le réseau cris 
tallin (inférieures à 156 cm“) ne jouent pas de rôle dans 
structure vibrationnetle da spectre T +8. Cela concourt d’ailleurs 
avec l'absence de vibrations du niveau supérieur. à produire u 
spectre assez pauvre en bandes du côté de l’ultra-violet et facile à 
interpréter par des combinaisons de vibrations internes da nivez 
inférieur. 
Sauf l'écart 700 em" (voisin de la vibration 703 em *} aucune des 
autres différences de fréquences ne correspond aux vibration: 
connues (8). La première bande n'est donc pas la transition OO" 
puisqu'il est difficile d'admettre que l'électron parte d’un niveau 
Yibrationnel supérieur, on doit rechercher la transition O’ 0" du côté 
ultra-violet du spectre comme a d'ailleurs essayé de le faire Shull(29 
Nous avons denc supposé que la première bande à 28 oôS cm! étan 
due, ainsi que les suivantes, à une combinaison de vibrations 4 
l'état nermal. Nous avons essayé successivement toutes les vibratior 
internes susceptibles de donner des combinaisons respectant Je! 
règles de symétrie du tableau I. Dans les trois cas de transitions 
prévues (B.,. B.., E,) les combinaisons de vibrations de symétrie E, 
jouent un rôle prépondérant ; peuvent aussi intervenir des combi 


le cas d'une transition B,, et E,, A4, A. lorsque la transition see | 
ironique est de symétrie ES (voir tableau 1). Nous avons. abouti à L: 
conclusion suivante : | " 


La transition O' 0" doit être rejetée à 1606 cm- en. avant de ll 


qui, en raison d'une résonance de Fermi avec la vibration 1 396 em * 
est repoussée de 8 cm" vers les grandes fréquences. On trouve 

Sur La parte droite de la figure 3 les attributionsconcernant les band 

les plus intenses apparaissant dans le spectre. La plupart des ba 
proviennent de combinaisons de vibrations dont ls symétrie 
tante est E}; quelques bandes seulement ne peuveat pas èu 
quées par des combinaisons de cette symétrie ; nous prapasoi 
elles des combinaisons de symétrie B,. ce qui entraîne coma 
conséquence l'attribution d'une symétrie *B., à la transition électr 
nique pure. On peut supposer encore que le Diveau supériet 

perturbé par le niveau ‘B.., qui lui impose sa symétrie (14). : 


TES 
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nette a lieu entre les combinaisons r 606 + 992 et 1 485 + 1 110 ; cela 
confirme et généralise les résultats obtenus par S. Leach (9) sur le 
spectre de fluorescence de la vapeur de benzène. 


€* 1606+2x1010 S 
g =] 
[et 
Et &.u,. 2x1037+1326 
DS argex0I0H326 - 
985+1325+982 fig 
‘ h1606+1606 + 
" 1 € 
; ce gl0IO+10+892!, a Méos+ 188$ à 
e 
v en 1010+1037+992 € 
; 1606+ 2 x 703 ca 
| 1606+1326  £ÿ 
. cp ts Li6D6+178 € 
. 2x1110+608 . 
; + 2x1037+703 Ea! big bq 
1 ici hate 4 NT+1ELS c 
. + T495#1110 = 
; d 1606+992 { S — 
« à 
Eg ty #29 1605+800 
{ €z - 1605+70 1326+985 Big 
‘2 Ag 2xil10 . 
; ag 01041110 , = 
| Egg - 2< 1007 D — 
€ÿ —1010+1097-- 
4 _ 2x100-- 
d Sig x 
cà 9854849 9854819 
D et 1606 1606 £ 
à g 37118 28968 
Fig. 3. 


2) Nous avons obtenu un autre spectre de luminescence entre 2 700 et 
 3200cm-—! dans la région où se produit l'émission de fluorescence (21). 
_ Nous avons d’abord pensé qu'il s'agissait d’un spectre de fluores- 
analogue à celui précédemment décrit; on y rencontre La plupart des 
_ écarts déjà vus entre bandes voisines ; quelques nouvelles bandes 
apparaissent cependant dont deux, très fortes, distantes de 525 dé de 
624 cem—! de la première bande elle-même située à 37 118 cm!. Le 
_ cliché 2 de la planche III montre que ce spectre est bien résolu et la 
artie gauche de la figure 3 indique les attributions faites pour la 

- structure vibrationnelle de ce spectre. _ 
Nous sommes donc obligés, comme pour le spectre précédent, de 


cence, mais l'étude vibrationnelle de ce spectre a montré qu il est 


- cette hypothèse permet d’expliquer aussi les spectres d’autres dérivés : 


* parler plutôt d'hypersurface puisque la molécule est 
(fig. 4). Ce décalage s'explique facilement dans le cas d’une te 


. Kasha (12). La figure 5 montre que, dans cette hypothèse, les 6 liaison: 


Î 
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+3 
rejeter la transition O’—> 0" à 1 606 cm! vers les grandes fréquences. | 
de la première bande, c’est-à-dire à 38 724 cmt. Nous avons attribué. | 
aux nouvelles bandes des combinaisons de vibrations de symétries A,,,* 
A2, ou bien E, ; si on leur adjoint les autres bandes provoquées pars 
des vibrations de symétrie E*, on voit sur le tableau I que la transi 
tion électronique doit être de symétrie E,. à 
La fluorescence émise dans ce domaine a déjà été étudiée par de” 
nombreux auteurs qui se sont mis d'accord pour une transition 
1B,, > ‘A. Mais les études ont toujours porté sur la vapeur du ben« 
zène et non sur le cristal; dans le cas de la vapeur, on n’a encore” 
obtenu que des transitions S —S. 1 
Il faut donc supposer que nous avons affaire à un niveau T d’énergien 
voisine de celle du niveau S le plus bas qui le masque généralement 
Roothan et Mulliken (28) ont bien prévu théoriquement un niveau °E, 
d'énergie très voisine (distante de 0,2 eV seulement) du niveau S excité“ 
le plus bas et c’est probablement ce niveau qui apparaît dans le cristal" 
à basse température. Notons aussi que les deux spectres de phospho-# 
rescence que nous venons d'étudier sont distants de 8200 cm! 
environ; or, on trouve, dans l’infra-rouge très proche, quelques” 
bandes d'absorption qui ont des fréquences voisines de 8 000 cm." 
Ces bandes ont été jusqu'ici attribuées à des vibrations-rotations * 
mais elles pourraient être aüssi bien une transition électronique Ba 


(ou °B,,) + ?E,, quoique la symétrie des 2 niveaux et leur ose 


d'obtention (état liquide et température ordinaire) ne soient pas favo= 
rables à une telle hypothèse. Il faudrait admettre que l’on envoie sur. 
la substance, en même temps que le rayonnement infra-rouge, de la 
lumière ultra-violette capable de porter, dès la tem pérature ordinaire, 


la molécule à l'état °B,, (ou °B,,), niveau de départ de l'absorption infra- 


rouge mesurée vers 8 200 cm—!. 


Le rejet de la transition O0" à 1 606 cm—! de la première bande 
de luminescence peut paraître étonnante ; nous verrons cependant que. 


du benzène et du naphtalène ; nous le retrouverons aussi dans le cas 
de cétones aromatiques. ; 


Nous avons déjà expliqué par ailleurs(22) la disparition du spectre 
sur une telle distance par un décalage de la courbe de potentiel du 
niveau T par rapport à celle du niveau Ss (en réalité, il faudrait 


polyatomique 


quinoidique de la molécule à l’état triplet proposée par Lewis et 


du benzène de longueurs toutes égales à 1,39 À, se transforment en 
deux doubles liaisons (a — 1,39 À) et quatre liaisons simples 


j Be AM NEC L 
‘à D . RC Ar) 
4 ; ” ; 
“/ , 
# SPECTRES DE PHOSPHORESCENCE DE CRISTAUX AROMATIQUES 1087 
TE av 
(b— GAZ * é ï : - : 

b=— 1,56 À) ; ce schéma est celui d’un biradical, puisque deux liai- 
sons restent libres, et l’état triplet est probablement un état intermé- 
diaire favorable aux réactions chi- 
miq ues. 
… Nous devons nous demander aussi ; , 
pourquoi la combinaison des vibra- c 
tions 606 et 992 cm’ joue un rôle si 


Dh , 
=, Fig. 4. Fig05 


important, de même que de nombreuses vibrations vx (1) (849, 989, 
Toro, 1 037, 1 110). Les schémas a et b de la figure 6 représentent, 
chacune de ces vibrations ; on voit que si on combine à amplitudes 


608 


a b c 


sk 


. égales 992 et l’une des composantes de 608, on obtient la déforma- 
tion représentée en C qui ressemble au schéma de Lewis. Cela nous 
… incite à admettre que, lors du passage de l’état S à l’état T (ou réci- 
_proquement) la vibration résultante 1 606 em‘ est avantagée par 


EN S 


ù , 
. (*)Nousremercions M. S. Leach denousenav 


oir fait la remarque à Oxford. 
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rapport aux autres. L'intervention des fréquences vx est peut-être 
liée à la forme de biradical de l’état triplet; les deux hydrogènes des® 
deux carbones opposés à hybridation tétraédrique, sp°, sont hors du 
plan, alors que les hydrogènes du benzène à l’état normal sont dans? 

le plan de la molécule. Les mouvements vs sont donc avantagés dans 

la transition. 


b) Para-xylène. — Lorsqu'on passe du benzène au p.xylène, la 
symétrie dela molécule devient D.;. La transition °B;,—‘A;,, devient” 
3B;, > ‘A4, et le dipôle doit être dans le plan de la molécule et per- 
pendiculaire à la ligne joignant les deux radicaux CH; (31). D'autre 
part, latransition devient permise, tout au moins en ce qui concerne 
la symétrie. Le spectre est composé de bandes très fines (voir-le cliché 34 
de la planche III); la première bande est située à 27 422 cmt. Elle est” 
suivie de bandes écartées de 17, 48, 123, 311 cm", etc., vers le“ 
visible ; mais des plaques surexposées ont permis de faire apparaître, 


& | 
Tagceau Il. — p.Xylène. 1 
4 
: 
v’ Int. Av Attribution ÿ 4 
—_—_—— | ———————————————__—_—_—_— | ——— A 
29 042 abs. ‘+ — 0’ — 0” IE A 
27 422 TE 0 1 620 4 
27 405 m 17 830 + 811 L | 
»7 374 m 18 460 -- 1 209 £| 
27 299 m 123 773 Le Dee À 
27 III RTE 311 I 820 + N 319 : 
26 809 m 613 1 209 —- 1 032 à 
26 782 mf 640 1 248 À x 006 1 
26 668 mF 754 1 186 X 2 je 
26 522 F 900 1 209 — 1 315 À 
26 506 F 916 1 383 + 1 152 a 2 | 
26 482 fl 940 1 248 + 1 315 a | 
6 383 f 1 039 1 620 1 082 IPS 
26 365 F 1 057 1 209 — 1 467 11 
26 337 m 1 085 1 388 1 315 ei 
26 241 m 1 181 1 620 + 1 186. j 
26 198 mF 1 22/ 830 X 2 + 1 186 à à 
26 177 f 1 245 1 620 + 1 248 ræ& 
26 144 f 1 278 1 032 x 2 + 830 ia 
26 040 F 1 382 1 620 + 1 383 À à 
26 006 mE 1 416 971 + 1 632 >< 2 "| 
25 931 mF 1 4g1 1 151, 2 = 800 
25 913 F 1 509 1151 X a + 830 !|I" 
25 843 TF 1 579 1 620 + x 575 A! 


du côté ultra-violet, quelques bandes fines mais très faibles. Comme 
pour le benzène, nous avons essayé toutes sortes de combinaisons de. 
vibrations etavons finalement conclu quelatransition O’ 0", invisible 
sur le spectre, se situe à 1620 cm" vers l’ulra-violet de la première” 
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» bande forte, c'est-à-dire à 29 o42 em—! ; 1 620cm-t est une vibrationdu 
p.xylène probablement issue de la vibration 1 606 du benzène. Nous 
- proposons, dans le tableau Il des combinaisons de vibrations qui 
rendent compte de la structure de tout le spectre ; on peut constater 
d'abord que l'accord avec l’expérience est bon et ensuite que les raies 
“faibles en avant de la bande 27422 cmt peuvent être expliquées 
aussi par des vibrations ou des combinaisons de vibrations de l’état 
- normal, ce qui confirme le rejet de la transition électronique loin en 
avant du spectre. 
… Notons cependantquel'existence denombreuses vibrations de faibles 
fréquences dans le p.xylène et l'ignorance de leur symétrie rendrait 
- cette analyse illusoire si l'exemple du benzène et celui d'autres com- 
… posés que nous verrons par la suite n’autorisaient cette interprétation. 


…._ oc) o.xylene. — La molécule d’o.xylène a la symétrie C:, ; l'axe de 
Tagceau IL — o.Xylène. 
Q - 
A 1 Int. Av! Attribution 
<#£ abs. — OO 
g F 0 1 584 
s. ml ho 1 128 + 506 
“% ml a26 987 + 823 
4 ml 277 1 604 + 256 
À mf 456 ygo — 1 051 
a tif 508 1 584 +  5oë 
he f 690 1 287 + 990 
E: TF 726 4 156 >< à 
Es" mtl 766 — 
a tf 826 1 584 + 823 
f #59 1 8/1 EN 86: 
f 8g1 1 604 + 862 
m 993 1 581 — «356 
mE 984 1 118 + 1 1h48 
F 1 004 1 391 X 2 
mEF 1 039 9go + 1 051 —- 582 
tf 1 082 1 287 + 1 381 
tif 1 096 1 0bn x 2 — 582 
ml 1 174 1, 381 XX 2 
ml 1 226 1 584 + x 220 
TF 1 256 ggo x 2 + 862 
m 1 413 733 + 1 118 +- 1 156 
F 1 454 ggo x 2 + 1 ©b1 
“at 1 498 1 448 >< 2 +- 180 
TTF 1 594 1 584 + x 604 
ml 1 614 004 >< 
m 1 724 733 + 990 +- 1 584 
mF 1 822 990 — 1 118 +- 1 287 


L 


_ symétrie passe au milieu de la liaison du noyau qui relie les 
! eux CH;. Le niveau °B:, du benzène acquiert ici la symétrie A, et, 
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à la transition A, —'!A, (permise) doit correspondre un dipôle pers 
unie à l’axe de la molécule. ; 
On voit, sur le cliché 1 de la planche IV que les bandes sont relati=" 
vement fines, quoique leur largeur soit plus considérable que celle 
des bandes du benzène et du p.xylène. La première bande forte ses 
situe à 28 242 cmt; comme dans le cas des molécules précédentes, 
ñous avons recherché la transition O’ + 0" loin vers l’ultra-violet et” 
nous l'avons placée à 29 826 cmt, c’est-à-dire à 1 584 cm! en avant} 
de la première bande apparente. Nous donnons, dans le tableau III les 
attributions que nous proposons pour la structure vibrationnelle dus 
spectre ; comme pour le p.xylène, nous remarquerons que l'i ignorance » 
des symétries des vibrations ne neus permet pas de vérifier la symé- 
trie de la transition électronique. 


Le 


£ 

d) m. ,.xylène. — Dans le cas du m.xylène, la symétrie B:, du. 
benzène devient B; et la transition correspondante a un dipôle per-. 
pendiculaire à à l’axe de la molécule dans son plan. 4 


‘On obtient encore un spectre de bandes fines, mais bien plus loin 
vers l’ultra-violet qu’on ne devrait s’y attendre. Alors que Dikun (2). 


. obtenait un spectre qui commençait vers 28 326 cm", c’est-à- dire! 
convenablement déplacé vers les basses fréquences par rapport à celui! 


du benzène, la première bande, assez forte que nous obtenons sem 
trouve à 31315 cm !; elle est précédée par une bande faible. à? 
31 660 cmt. Dans le tableau IV nous proposons une analyse vibra= 


\ 


1 


TABLEAU IV. — m.Xylène. 


LE 
rÿ 
4 
+ 1 
| 1 + 1 
ré 
30 388 ml 927 1 094 É 1 x 
30 277 m 1 038 1 613 a 1 032 " 
30 023 ml 1 292 917 XP 
29 935 mF 1 380 L 613 + 1 375 “] JE 
29 760 TF 1 555 1 000 X 2 de. I Er L 


tionnelle qui nous conduit à admettre que les deux premières bandes. 
sont dues aux vibrations 1 263 et 1 613 cm. 


NE - Annales de Physique PLANCHE IV 
12€ Série, t. 40 (Novembre-Décembre 1955). Pesrerz et ZMERL 


; 

V? ——# 1594 1256 1004 726 226 
A . 
Fr, Cliché 1. 

Transition T—> S de l’o.xylène à 200 K 

s SE 

———+ 22.785 24850 
L. Cliehé», 
E Transition T — N de CClé à 900 K 
3 
È | | 
| 1620 1365 
4 
} Cliché 3. 
3 Transition T > S de CI à 200 K 
1 
4 
F Masson ET Cie, Epireurs 


> i à 
L \ 
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… e) Toluène et 4-3-5-triméthylbenzène. — Malgré des temps de pose | 
très longs, nous n'avons pas pu obtenir de spectre de ces deux sub- 1H& 
“tances ; Dikun, par contre, a publié des spectres de phosphorescence 8 


“de ces substances à go° K, en solutions solides; nous avons d’ailleurs 
souvent remarqué par ailleurs que les spectres de phosphorescence 
apparaissent plus facilement dans les solutions vitreuses que dans les 
solutions cristallisées. 


‘20 


See PE 


PE EE 1 ES ER LEE Cm 
_— 21000 22000 23000 24000 


Tagceau V. — Hexachlorobensène. Re. 
y’ Int. Av! Attribution : el 
CHAT ANT abs. — 0’ — 0” OR 
22 574 TE o 1 617 re 
22 459 TE 11 1 515 + 227 L 
2 (022 371 m 203 1 020 + Bot & ae 
22 350 m 224 1 617 + oi SERRE 
22 259 FE 315 1 617 + 323 ANT 
22 214 TTF 360 1 572 +! 4o4 = SRUS 
22 170 TTF Lok 1 617 + 4o4 RES 
22 100 | 454 1 392 + 692 
22 063 Br 1 020 + I 107 
24-977 597 1.107,2<r2 4} X # 
21 96 648 1 054 + 1 215 IE 
; 21 860 714 934 + 1 392 NE 
21 816 758 1572 + Bot 
21 692 882 1 617 + 882 L 
I SC" 
I ï 
I 
1 ISA 
: “ 
- £ 
£ 9 , ’ 
pe - I Z 
08 2 I rs 
4154 1 C C 
1e mc ?", 
Bt 2 + 
s EE à Fes 
Re L > F F SA 
“exemple que nous rencontrons de spectre de phosphorescence qui varie 
avec la température : à la température ordinaire, nous n avons pu 
? nn. de Phys., 12e Série, t. 10 (Novembre-Décembre 1955). 71 x 
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1 
obtenir de luminescence dans le visible ; à 90° K, la substance co 
mence à devenir luminescente par excitation à travers un verre de | | 
Wood, mais à 20° K, une vive phosphorescence verte apparaît, ns | 
une durée de vie de quelques secondes ; on voit, sur les clichés 2 et 
de la planche IV que le spectre à go K est bien plus étalé vers l’ultra= 
violet que le spectre obtenu à 20° K; mais, dans ce dernier spectre; 
on retrouve, affinées, les bandes indiquées B sur le cliché 2 et sur la. | 
figure 7. Tout se passe comme si une certaine partie du spectre, com 
plét à 90° K, disparaissait à 20° K. Cela ne peut s ‘expliquer d’ après | 
nous (22) qu’en admettant que la courbe de potentiel du niveau T est,l 
très sensible aux distances intermoléculaires (qui diminuent lorsque 
la température décroît). #| 

Nous donnons, dans lé tableau V une analyse vibrationnelle di 
spectre obtenu à 20° K où l’on peut noter l'intervention fréquente pe | 
vibrations CI. | 


À 


«| 
Î 
L 


+ | 


g) Benzophénone. — La benzophénone est la cétone aromatique) 
symétrique la plus simple; Ferguson et Tinson (4) ont signalé que lai 


Tagzeau VI. — Bensophénone. 
v’ Tnt ns Av’ Attribution 
23 094 tÊ —— 0’ — 0” 
22 503 f (o) 1 gr 
22 471 { F 39 .76r X 2 
22 439 m 64 1 148 + 408 
22 hot mi 102 1025 + 563, 
22 356 .n 147 1 025 — 614 
22 286 mF 217 1 489 + 215 
22 096 TF 407 1 489 + 408 
22 064 m 439 761 XX 2 + 4o7 
22 032 m 471 1 148 + 408 %< 2 
21 039 F 564 1 489 + 563 
21 907 mE 596 1 660 + 433 
21 83t F 672 1 159 + 1 000 
à . m 2 1 A9 + 716 
m 7 862 0 
21 636 mE 857 ne + ’ : É 
21 556 É 947 999 + 4o7 + 1 037 
20 462 m 1 094 1 025 + 614 + 947 
21 383 TF 1 120 1 160 1 457 
21 046 F 1 45t 1 491 de 1 457 ' 
21 O12 m 1 4gt 1 4gr x 2 lle 
20 982 F 1 Dar 999 + 862 + 1 155 | 


couleur de la phosphorescence de la solution dans l’éther de pétrole 
varie avec la concentration : elle vire du bleu au vert lorsque la con- 
centration augmente. À l’état cristallin la phosphorescence est faible 


[ 
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et bleue à 2900 K, mais elle devient verte et intense à 14° K. Les deux 
spectres ont tout à fait l'allure de ceux obtenus en solutions de con- 
centrations différentes, mais le spectre du cristal à 14° K est bien 
mieux résolu que celui de la solution concentrée ; même à 14° K 


{ __æ BrN à 900K 


Fig. 8. 


LES 4 


ele 
20 yxI0 on! 


“cependant, on aperçoit encore les bandes du spectre bleu et l’un de 
“nous a montré (23) qu'il n'y a pas deux transitions électroniques 
“différentes, mais l'intervention d'une structure vibrationnelle di ffé- 
. rente avec disparition d'une partie du spectre sur 1 500 cm" environ 
. du côlé violet. Nous donnons ci-dessus (tableau VI) une interpréta- 
“tion de la structure vibrationnelle qui, contrairement à une analyse 
“précédente, ne fait pas intervenir de vibrations externes. En somme, 
le phénomène observé par variation de température est le même que 
* dans le cas de l’hexachlorobenzène, avec, en plus, une intervention 
plus notable des vibrations du noyau benzénique à très basse tempé- 
» rature, alors qu'à 2900 K il y a surtout intervention de la vibration 
1 660 cm-! de C— 0. 


h) Autres cétones. — Nous avons déjà montré (24) qu'on observe 
Ldes variations analogues dans le cas de nombreuses cétones aroma- 
tiques pour lesquelles les déplacements apparents des spectres par 
variation de température ont lieu en sens inverse de celui observé pour 
la benzophénone. On doit en conclure que les forces intermoléculaires 
- n’interviennent pas de la même manière pour toutes les molécules 
lorsque les distances varient. 
‘Ann. de Phys., 12e Série, t. 40 (Novembre-Décembre 1995). 71 


nl dis - 
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pe i) Quelques dérivés du naphtalène. — Afin de montrer la gensr os 
ee des disparitions de spectre sur une grande étendue spectrale, re 
parlerons de quatre dérivés halogénés du naphtalène, les æ et es p 
chloronaphtalène (æ, 8 CIN) l'a bromonaphtalène (a BrN) et le P 10 a | 
naphtalène (B IN) étudiés à go° K et à 200 K. La figure 8 montre (es | 


: spectres de « CIN et de « BrN à 200 K'et à go K. On voit que, à 20° 
_ les deux spectres vont plus loin vers l’ultra-violet. Les BCINetf 
_… (figure g) n’ont été étudiés qu’à 20° K, car leur phosphorescence est 
= trop faible à 90° K, mais on voitque, comme pour l’hexachlorobenzè a € 
à go°K, il y a deux parties dans le spectre. 


Discussion des résultats et conclusion. VE 


.… Nous avons montré dans cette étude que les spectres de phos: 
* rescence des cristaux aromatiques simples se résolvent généra 
en bandes très fines à basse température. Nous avons pu ét: 
Fu quelques Structures vibrationnelles qui ont donné les résultats 
 L . suivent. î 
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es 


… Ilest possible d'interpréter les deux spectres de luminescence du 
“benzène en admettant que les deux premiers niveaux excités sont 
“des triplets de symétrie °B;, (le plus bas) et *Ey; les transi- 
tions O' — 0" se situent respectivement à 30 574 cmt (*B,) et à 
“38 724 cm-t(*E;); nous pensons que cette dernière transition est 
celle prévue dans cette région par Roothan et Mulliken (28). Ajoutons 
que notre analyse ne fait pas apparaître de vibrations dues au réseau 
“et que l'intervention de la fréquence 800 cm" (deux fois 404) montre 
que les mouvements des atomes de carbone hors du plan interviennent 
“de la même manière que dans le cas de la transition S + S (32) (3). 
" Nous avons aussi noté que le spectre manque du côté ultra-violet 
“sur 1 606 cm—!, ce qui met en évidence un décalage considérable des 
courbes de potentiel des deux niveaux T par rapport à celle du niveau 
“normal; ce décalage est expliqué par la forme quinoïdique de la 
. molécule excitée proposée par Lewis et Kasha (10); on peut encore 
“dire que l'énergie perdue correspondant à 1 606 em‘ est utilisée à 
» déformer la molécule. 
à , Nous n’avons pas étudié le spectre d'absorption du benzène, mais il 
“est probable, d'après notre étude de la phosphorescence, que le spectre 
“correspondant à la transition ‘A,, > °E, commence à 1 6oo cm— 
Dur vers l’ultra-violet de la transition O’ — 0", c’est-à-dire vers 
“I,0 300 cmt. Pour la même raison, nous pensons que les spectres 
» d'absorption des complexes benzène-halogènes obtenus par différents 


Se 


i ; : ; 
4 auteurs vers 2goo À proviennent de l’exaltation de la transi- 


tion 1A1 > °B, et non pas de la transition ‘A;, — ‘E, comme l’ont 
) supposé Ham, Platt et Mc Connell (5). 

n Les spectres de l’o et du p.xylène peuvent aussi être expliqués en 
* rejetant la transition électronique à 1 600 cm! environ vers l’ultra- 
* violet; mais la structure est plus difficile à établir avec certitude, 
> parce qu’on ignore les symétries des vibrations de ces molécules. Le 
spectre du m.xylène a été trouvé bien plus loin que prévu vers l’ultra- 
_ violet. 

4 L'hexachlorobenzèné a été étudié à deux températures différentes. 
» Le spectre obtenu à go° K est plus complet que celui obtenu à 20° K ; 
* c'est seulement à cette basse température qu’une partie notable du 
cure disparaît (sur 1 617 cm *). 

… La benzophénone présente le même phénomène; les deux spectres 
jobtenus à 2900 K et à 14° K proviennent de la même transition élec- 
tronique, mais leurs structures vibrationnelles sont différentes ; 
* à 2900 K, intervient la vibration 1 660 em! de C—0; à 14° K, la 
partie violette disparaît sur 1 5oo em—* et le spectre, très riche en 


_ phénomène est à rapprocher des résultats obtenus par Prilesha- 
: jewa (26) sur les vapeurs d'acétophénone et de benzaldéhyde et par 


ai ERA 
F4 
AC & 


Da + 


bandes fines, ne contient plus que des vibrations du benzène. Ce. 


1 
| 
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les auteurs qui ont étudié le thermochroïsme de cétones compliquées, 
Les différences d'énergie des spectres d'absorption obtenus à diffé= 
rentes températures sont toujours comprises entre 3,9 et 4 kcal/mole. 
On a pensé jusqu’à présent qu’il s'agit de deux transitions différentes 
dues à deux triplets voisins (16); nous pensons qu'il est préférable, 
de supposer que la transition électronique est unique et que les 
spectres diffèrent par leur structure vibrationnelle, comme pour la 
benzophénone ; une partie de l'énergie manquant à l’un des spectres 
étant utilisée pour porter à une forme quinoïdique le noyau aroma- 
tique lié au C—0O. Nielsen et Fraenkel ont d’ailleurs montré que 
l’une des formes est paramagnétique (17). 

Ces transferts de charges intramoléculaires peuvent sans doute êtres 
expliqués, pour le cas de CCI; et des cétones, par le passage de las 
forme normale de la molécule à des structures d'hyperconjugaison 
dans lesquelles l'oxygène devient négatif et le chlore positif (1) qui 
sont favorables à l’établissement de la forme quinoïdique du noyau. 
benzénique. | 

Dans le cas où cette explication serait retenue, elle pourrait mettre” 
fin à la question tant discutée de savoir si les transitions dues. 


à Deere sont de nature n — x ou ‘x > °x" (17) (6). Remarquons® 


encore que les bandes d'absorption dues à C—0O dans le cas de law 
benzophénone se trouvent dans la région de la transition ‘A,, — °B;,* 


du benzène. Le radical NEO se comporterait comme les halo-. 


gènes dans le cas des complexes aromatiques et son rôle serait de“ 
J'avoriser une transition normalement interdite. Nous avons d’ail- 
leurs trouvé aussi que le spectre de phosphorescence de l’ax dinaphtyl- 
cétone se trouve à la même place que le spectre de phosphorescence” 
de plus faible énergie du naphtalène. ; 
Nous ajouterons enfin que la découverte de niveaux triplets très] 
voisins de niveaux S, par ailleurs connus depuis longtemps, permet” 
d'expliquer facilement les phénomènes de photoconductivité des” 
molécules aromatiques ; il est bien évident que le biradical quinoïdi-" 
que à durée de vie considérable est favorable aux transferts de charges" 
intermoléculaires, phénomène intéressant les propriétés chimiques, 
biologiques et cancérigènes des substances. ‘#4 
Nous avons, depuis l'exposé de ces résultats à Oxford, expliqué. 
aussi le spectre de luminescence proche ultra-violette du naphtalène 
par une transition T + S (33) et nous avons repris dans ce sens l’étude” 
de nombreux cristaux aromatiques à basse température. Nous Un 
rons prochainement les résultats qui concernent l’hexaméthylbenzène,s 
le phénanthrène et l’anthracène. LP 
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